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第1 砲 緒 諭
多孔質材料は割合に身 近にあ りなが ら地 味な存在のため気がつ かないことが多い 。
軽石， 木炭， 皮 砿 木材を はじめ とする天 然素材やパンなどはい ずれも空気を 含む
多
孔質材 料であ って， それらの通気性，感触性， 軽量性，保 温性 ，加工性などの 優
れ た
性質を人 問の知恵はうまく利川して きた。戦後， 石油化学，高分子化学の発展
に伴い，
これらの大然の多孔質 材料の人 部分はプ ラ スチックという人工 的なそれに代替
され る
につ れて，上 述の各性質を 満足させるためにガ ス発生剤が必要 とな
った。
ガ ス発生剤は熱， 光エネルギ ーによって 分解または低温で燃 焼させて多 量の気体 を
発生 させる化 合物で ある。 代表的なもの として宇宙時代の幕開けとして華
々し く登 場
したロ ケット の固体燃札 放光 殺虫剤 などを効率よく揮散さ廿る儒煙剤組
成物， 自
社lli事故の衝撃緩和のためのエアバッ ク用試剤などか おる。特 に後 者
ぱ 近い将 来全 車
種に搭載が義 務づ けられるため， 早急 な解決が 迫られている。これは既存の試剤
が 毒
性 があ るこ と，重 金属との接触により不安定な爆発性化合物の生成およ
び発癌性の可
能性など問題が多いた め， それに替わる化 合物の発見あるい は 新規化 合物の合成
が待
望されている。
またペレット状 または粉来 状のプ ラスチックに安定剤，
「ぐ塑剤その他 と加熱混線し，
適当な型に圧入するか ，ローリングしなが らさらに加熱して分 解生成したガ スを均
一
に分 散させて人工的に多 孔性物質を形 成さ せる試剤が発泡剤であ る。 泡と言え ば
シ ャ
ボン五， ビールの泡を 連想す るがこれ らは 液体泡と言い， 発泡剤により作 られ
る多 孔






てお り，こ れら材料なくしては現代生 活が成立しないとまで言える ほどであ
る。
しかしこれらの製品を作 るガ ス発生剤は応舒吐の高い反 面， 理論的な研究
は少なかっ
た。通常，光 または熱 分解反 応の多 くは溶液申で行われるのに対 し，
ガス発生剤は主
として固相または大量 の高粘性媒体 中にお いて少量を 分解す るこ とか
ら，分 解生成 物1
の解析も困州であるこ とが多い。 著者はプ ラ スチッ ク1ミ業の発 展とともに， その応川
に不 吋欠な素材として川い られるガ ス発生 剤に注目した。 ガス 発生。剤 は今日まで多 種
多様のものが用いられてき たが，使用目的 によって は非常 に多 くの制約かお る。多 く
の特 許も見られる反 面，文字どおり泡のご とく消え たものも多 い。例えば発泡剤の 場
合，川いるプ ラスッチ クとの相溶性，分解 温度，分解熱量，発 生ガス量と種類およ び
分解生成物の臭気, 毒性の問題等であ る。 ま たぶ用分野である 断熱材，防振, 吸 吝,
医療用フ ォームなどに 付随する強度，熱 伝導率, 吸背 叶，吸着 能，生 休適応性に関 す
る研究も実用面から重要な課題となってい る。Reed
は発泡剤につい てト。述した諸問題, 各性質な どを満足する理想 条件と し
て多 くの項 目を示 しているが，これらの条 件を すべて充 たす発泡剤は現在までのと こ
ろ 見い たさ れていない 。以上ガ ス発生剤の意義 と付随する問題 について述べた。以 下
に今日 まで用いられてき た発泡剤および著者らの研究との関連を述べる。1
無機系発泡剤
俗にふくらし粉とい われて家庭で も用い られてい た炭酸水素 ナトリウムが化 学発泡
剤としてもっとも古い。こ のものは分解が 圧力 に依存し， 分解速度 は遅い ので気 泡調
節が困難であ る。 水蒸気も発生し連続気泡 にな りやすい。有機 物への分 散性がよ くな
いので改良法 として ステア リン酸やパル ミチ ン酸金属塩2) で炭酸水素ナト リウ ムを 表
面処理 するか鉱 物油で微粒子にして分散させる方法3) が報告されており，こ れを フ ェ
ノ ール ホル ムア ルデ ヒ ド樹 脂 に利 用 され た 例4）もある。
その他炭酸塩，亜硝 酸塩， アンモニウ ム塩および金属アジトが 用い られた。無 機化
介物は安価である反面， アジト系を除去多くは吸熱分解し 分解温度領域 が広いこと，
気 泡調節が困難であ ること. 連続気泡化し やすいことか ら現在 では使用 殷も少ない 。
しかし， 例えば合成木 材を 目的とした発泡技術の進展によって は上述の無機化合物 の
特性を利用する可能性 もあ ると思われる。 アンモニアを発生す る塩を 用いるときは，
それを固定化 する有機酸などを混入させるか，有機系発 泡剤 の助剤として併用さ せる。
現在もっとも多 く川い られているのはア ジ化ナトリウムであ るが，残留物 の背|生など
大きな問 題を 抱えてい る。代 替品がない ためやむをえず用いているのが現状である。2
有機系発 泡剤
2
今日のプラスチッ クフォ ームの発展は有機系発泡剤に負う ところが 大きい。1940
年にア メリカのDowChemical 社から ポリスチレン フォーム,G(odYear 社か ら
ポリウレタンフォームが企業化され た。以 来ほとんどのプ ラスチ ックが発泡化され ，
近年で はエ ンジニ アリ ングプラ スチッ ク類 およびFRP の発泡 研究 も盛んである。 近
年 発泡技 術の進厦 に伴 い，例えば発泡ポリ スチレ ンは梱包川， 食品用パッ ク材など に
利用されてい たが，畝 硬質化か自山にコントロ ールされるにつ れ道路用などの十砂 に
代わる材料として も用 いられている。 多くの時間，労力を必要 とした工事が一 夜にし
て完成するといった応用が増加して いる。
有機発泡剤は分解温度が均 一であること ，ガス発生量も 一定 で，使 用量 に対す る発
泡倍率が予測で きるこ と，独 立気泡を作り やすいこ と， 分解温度のコ ントロ ールが 可
能であ るこ とが特 徴で ある。分解生成するガ スは 窒素ガ スが もっと も望ましい。窒 素
ガ スを発生させ るには アゾ化合物，ヒドラ ジン系化合物が有利 であることから. 多 く
のこれら化合物が介成 されて きた。 著者らはニトロソ化合物， ヒドラゾおよびアゾ化
介物,5- ヒドロキ シテト ラゾ ール， スル ホニル系化 合物 の熱分解を 研究し た。以t
のほかにヒドロ キサム酸類がLossen 転位を牛士 て二 酸化炭 素を 発生 するこ とに
着目した。 古くはLossen がヒ ドロキサ ム酸を加 熱するとイ ソシア ナ ート に
転位 するこ とを 兄い だしている。以後それ 自身の反応および置 換基効果などの研究 が
多 くな され たが， 分解 心。成物の 詳細な分析お よび分解機構の解 明はなされていない。
より有効な発泡剤が求 められている今日， 相応する化合物の合 成とその特性を探求 す
ることは理論および応 川ばかりで なく防災 化学的な憲味からも 重要で ある。以 下各官
能基別に著者の研究および他の発泡剤について 述べ る。a
ニ トロソ系化 合物
代 表的な ものと して ジニ トロ ソペ ンタメ チレンテ トラ ミン1 かおる。 昭和26年,に
工業化 されて以来6 ）ゴ ム お よび ポ リ塩 化 ビ ニル 用として広く用い られている7) 。
ヘキサメチレ ンテト ラ ミン2 をニトロ ソ化 して合成される。この反応 はPH が低いと
トリニトロソトリア ミン3 のみが生 成するこ とが知られていたが，厳密な反応 条件は
不明であった。著者らは赤外吸収スペクトルによる定量法を 見い たし，反 応溶液をpH3.5



























は 微黄色 の粉末で，小差 熱分析（DTA ）によ る分解のピ ーク温度は215"C 付近で 高












式か らは2mol ずつの窒素 ガスとホル ムアルデヒ ドを 発生 する。著者 の研究で は9)
窒素:1.8 ～1.9, 一 酸化 窒素:{).O1~().O5mol ／mol および 微量のホルムアルデ ヒ
ドを検出し た。残留物は悪臭の褐色粘棚液状物と2 であ った。 ア ミン系化 合物と推定
したが解 明できなかっ た。1 は分解熱が 約36(OJ ／g と高いので，樹脂の炭化を生じ
させる欠点かおる。有 機酸などの助剤を 添加 して分解温度をコ ントロ ールしている 。
発泡の際には ホル ムア ルデヒドを固定化させる ために 尿素系 の助剤を用いる。尿 素
を添加した ときの反応10)は次のようであると提案 されてい る。3(CH2)5N4(NO)2
＋8H2NCONH2 ¬ ，6N, ＋6H2O ＋
子(CH2)6N41
十4H つN0CNHC0NH つ4(2)
上式が正 しけ れば ホルムアル デヒドの発生 はなく，残留物 は2 とビウレ ット4 で
ある。1 は貯蔵安定性が忠く，災害を引き起こしてい る。特に無 機酸, 有機酸など の
酸解 離定数 の大きい ものが混入 したときは 室温でも分解 する。ほぼ弱綿火薬程度の危|
険性かおる。3
は融 解後2()0°C付近で分解 する。 窒素:0.9 ご 一酸 化窒素:1.5 ～1.6ni(1 ／mol,
ホル ムアルデヒド も1 の約10 倍以上発生するので発泡剤としては用いられていない。N,N'-

















黄色無臭の結 晶で,118 で 付近で 分解 する。トルエ ン中の分 解では，窒 素と ジメチ ル
テレフタレ ートを生成する12)とあるが詳細は不明である 。ポリ塩化ビニ ル，ポリェ チ
レン， ポリエチレ ン系の共重合体に利用さ れるが，分解温度， ガス発生量ともに低い。b
アゾニト リル類
重合触媒として重要 なため各種の合成例，分解機構の研究は 極めて 多い。次式の よ











これらのうち発泡剤として用いられたのはアゾビスイ ソブチロニト リル6 である。各
秤の溶媒による分解速度 の効果 は依存性が なく均‥・に分 解する。 著者 らは発泡剤とし






は有効な 窒素ガ スを100% 発生するので，発泡剤と して用い られたが， 分解温度
が低いこ とと，主 分解生成 物である テト ラメチル サ クシノニ トリル に膏陸があ ると5
云われているので. 使 用量は減少してい るようである。 このこ とから著者はニ トリル
基をオキ シム化し たア ゾビ スイ ソブ チロア ミドオキシ ム7 を 合成し熱分解 を行っ た15
）
。DTA による分解温度は165 °C付近で，熱 重 量分析（TG ）では約40% 減量
HjC －
7
した。生成 ガ スは窒 素:1.25, 酸化 二窒素 ：O工 ア ンモニ ア:0.6, 水:0.7mol ／mol
で あった。みか けの活性化 エネルギ ー（Ea ）は142.3kJ ／mol で,6 より安定で



















Ri^ ニH のアソジカルボンアミド8 は現在使川されている発泡剤および煉煙剤組成
物のもっとも重要なものである。 製法は次のとおりである。
△
2H2N －C －NH2 十HoNNHj6 - ●-
［H ゛］
H つNOCNHNHCONH つw





合成法が比較的容易でかつ安価であるこ と，ほとんどのプ ラスチ ック， ゴム等に対 し
て相溶性が良いこ とか らポリ塩化ビニル， ポリスチレ ン， ポリプロピレ ン， ポリア ミ
ド，エ ポキシおよび種 々の共重合体樹脂， ゴムに用い られてい る。こ れを用い るとき
の添加剤お よび発泡技術に関する特許は今 日で も枚挙 にい とまがない ほどであ る。 分
6
川速皮が 人きいが, 州燃性で，貯咸，愉送時の安定性 も優れてい る。 著者は8 がプラ
スチッダ 。に業の工要試剤になると考え この熱 分解を研究し たIX)。DTA
による分解温度 ピークは218 °C付 近で，高温分解型であ るが添加剤 によ って
分解温度を調節できる利点を有する。添加 剤としては亜鉛 ，鉛 ，カ ドミウ ム，チ タ ン
の各酸化物と有機 酸塩1
り,2〔〕)
もしくは有機 酸，炭 酸アンモニウ ム，尿素 との併 用21,22)
などがあ る。 ジオクチ ルフタレ ー|ぐ()(g 巾におい て8 のIg に対 し，上記の 添加剤









， 者 者 Herveh げ
1
の研究かおる。別 にFantazier ら31)はD
MSO 中の光分解について報告し，同じ溶媒中の熱 分解と対 比している‘ 二 特 にPrakash
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上表から窒素 はアゾ基 からと見な すと分解率 は高温時を 除いて90% に達し ない 。
分解温度が上昇すると一 酸化炭 素とア ンモニアの増加が顕著であることが わかる。
こ れ ら の 分 解機 構 の 詳 細 に つ い て は 第3 章 に 述 べ る 。
‥一方 ア ミド類 か らの 脱 カ ル ボニ ル化 反 応 の 機 構 に つ い て は ， ア ゾ 基 の 一 方 に シ ア ノ
イソ プ ロ ピル 基 ， 一 方 に ア ミド 基 （ カ ルバ モ イ ル 基 ）を 有 す る ア ゾ シ ア ノ イ ソ プ ロ ピ32)
ル ア ミド9 の 例 か おる 。 こ の も のは100 °C で 長 時 間 加 熱 す る と ， ほ ぼ1mol の 窒
素が 発生 す る が ， 一 -酸 化 炭 素 は 痕 跡 量 で あ っ た 。反 応 は 次 式 の と う り であ る。
△




つ →CO 十.NH つ
（9 ）
－ －
こ の 結 果 お よ び 表1 か らカ ル バ モ イ ル ラ ジ カル か ら の一 酸化 炭 素 の生 成 は 分 解 温 度
に 比例 す る と 考 え ら れ ， こ の 系 統 の 分 解 機構 の 推定 に 有効 で あ っ た。
別 に 著者 はR
ト4
の 一部を ア ル キル 基 に 換え た も のを 合 成 し た 。Kj ，K^ ＝H,1^2 ，R4
°C^3 ・C2H5 ，CjH フ,is(・-CjH フお よ びC4H9 で あ る 。8
を 工 業 的 に 用い た 場合 ， ア ンモ ニ ア 生 成 が 好 ま し くな い こ と ， 構 造 変 化 に よ って
脱窒 素量が ど のよ う に 変化 す るの か を 研 究 す るた め であ っ だ33
）
。 結 果を 表2 に示 し た 。
窒 素 ， 一 酸化 炭 素 の 発生 が と も に 大 幅 に 減少 し て い る 。 こ の 傾 向 はR=CH, の 場
合は8 の3 分 の1 で,iso －CjH フの 場 介 は 分 解 温 度 ， 発 生 ガ ス 量 も や や 高 い が ，n




























なお8 を熱 分解すると ヒドラゾカル ボンア ミド10 ，イソ シアヌル 酸11 お よび
アンモニアが生成する。Prakash ら28)は著者の分解 機構 と対 比してウラゾ ール8




















めなか った。 この ため12 お よびア ンモニ アの 生成機 構を 明らか にするこ と，また10
は ’に業的に も発泡剤の助剤 として利川 されてい るが，分解につい ては研究されて
いないこ とからこ の熱分解を行 った。この詳細につ いては第4 章に記す。d
スル ホニルヒ ドラ ジド類8
ほど大量ではないが，今 日で もゴ ム， シート類，プ ラスチック類などの発泡剤 と




R ＝ ⑤ ‾，^'径^ 。く]〉‾O径, 母S02 ‾《コド
このうち最 も使 用されているものはp,p 一一オキシビスペンゼン スル フ ォニ ルヒドラ
ジド13 で,'T'-くから特許も提出されてい る3
几
融解と同特に164 で 付近で 分解する
∩色結品性の粉末であ る。 熱水， メタノ ールにはわずかに溶け るが， ほとんどの溶媒
にはイく溶である。8 と同様に不燃性， 自己消火性は良い。ガ ス発生量は125m レg であ
る。分解残留物は重合 体で 無色無臭であ る。しかしプ ラスチッ クとの相溶性が良くな

























ガ ス発生量はトリエチレ ングリコ ール， ビフ ェニル または ジフ ェニルエ ーテル中 に
おいても変 わらない としている が,Reed') は流動 パラフィ ン中におけ る分解と ，
ドJ クレジルフォスフェ ートやフタル酸 ジオクチル 中のガ ス量は前者の半分以下で あ
るご 報告している。p- トルエ ンスル ホニルヒドラ ジン14 も13 ほど多くはないが，





















は残留物の分析か らp－トルエ ンスル ホン酸15 約60 ％, ジトルエンジサル














で｀ はDTA 洲定からm7p?113 °c，分解 発熱 ピークは180 °C付近 で，総
ガス吊0.9mo レme1, 令素は0.89mol/m()l(108m レ ○ であ った。残留物 は未定 量な
がらp－ト ルエ ンスルフ ォン 酸15 ， ジトルエ ン ジサルフ ァイド16,p －トルエ ンス











ガス圧法か らEa は127.2kJ ／molであっ た。 同様に著者38
）
はベ ンゼ｀ ンスノレフ ォニ ルヒ
ドラジド19 の熱分解を 行った。DTA 測定か らm.p.10 回C 付近で ，分解発熱 ピ ーク
は176 で 付近で あった。総発生ガ ス量は0.94mol ／mol, 窒素は0.88mol ／mol であっ
た。残 留物は 未定 量であ るが，ペ ンゼンスルフ ィン酸20 ， ペンゼ ンスルフ ォン酸21
およびジフ ェニル ジスルフ ィド22 を 同定した。ガ ス圧法からEa は139.7kJ ／mol
を得た。この系はいず れも分解 機構が類似 していることが判明し た。| ニ述の両化 合物
の分解ガスはメルカプ タン系と思われる悪 臭が強く， これらを 固定化す る添加助剤 な












近年耐熱性プ ラスチッ ク，エ ンジニアリ ングプラ スチ ックな どの需要が多いこ とか
ら，発泡剤 も高温 分解型の ものが要求される よう にな った。テ トラゾ ール 類 は1948
年頃には既に3(0 種ほど43)知 られてい た。 構造的にも分解するものが 多い。著者は こ
のうち5 －ヒドロキ シテト ラゾ ール にが目 しその熱分解について 発表し た44) この詳
細につい ては第5 章にま とめた。 テトラゾ ール類 の応用例で は ビ ス(5 －テト ラゾ
リル) ウレア'')，5 一アセチルア ミノテ トラゾ ール46)を 発泡剤として各 種プラ スチ ッ
クに利用してい る。5 －フェニ ルテ トラゾ ール47)もアジピン酸 －1,4－ブ タ ンジオ ール
テレフタル 酸共重今体 に用いて良好なフォ ームを得ている。興 味深いのはアルキルあ
るいはフ ェユル基をはさんだ ビス型テトラゾ ール48)の出 現で，こ れからポリカ ーボ ネ
ート， ポリオキ シフェ ニレン，ポリエステ ル, ポリア ミドおよ びポリオレフィンの低
密度フォームを得ている。
初めに述べ たように近い将来すべての車両にエアバ ック搭載が義 務づ けられる予定
11
である。この ため現在 川いられてい るアジ化ナトリウムに代わ る有効なガ ス発生 剤が
求められている。テト ラゾ ール類は有望な 化合物で， 近年こ れ らの熱分 解に関する報
告も多い。LeVchik らは一連のア ミノテトラゾづ レ類の熱 分解49~52)を 行い ，DSC
による熱特性，質 量スペ クトル,IR スペクトルによる 分解生成物の分析， 速
度論的解析か ら分解機 松を 担定 してい る。 テトラゾニ ル類は互変 異性体を 生じ易 く，
分解時=には両者の競争反 ぶが考え られ反応 解析を複雑にしてい る。 テトラゾ ール 含有




は53 種のテトラゾづ レ類をDSC により熱牝1生を測定し，分子構造と融点，
分解温度，分解熱など の相関性を 調べてい る。次いでテトラゾ ール 類お よびその金属
塩な ど 旧 種の熱 分解時 の出力発生 挙動を 訓べ，化 学構 造との関係を 検討した。 その
結果これらの試料は月力の増加によって反 応が加速されるこ とを 見い たしてい る36)。
テトラゾニ ル類は構造 から多窒素 原石令 有化介物であるこ とか ら熱 分解 時に窒素ガ ス
の発生が 予期される。呉ら5
フ,58)
はエアバッ グ川ガス発生剤への適 用を考 慮し， テトラ
ゾール組成物の爆燃牡 牡を評価 する有効な方法を 見いたして いる。 さらに呉ら59)は6
種 のテトラゾ ール類を 高速熱分解法により分解牛。成ガ スの分析か らアジ化 水素， シア
ン化 水素，アンモニ ア 等を 見い たしている。 酸化剤等の添 加剤を川い た燃 焼特性 試験
により実刑化の 可能性を探求中で ある。
コ ンピュ ータ計算が進歩 する につれてMO 法による報告も見 られる。テ トラゾ ール
類は耳変異性体を生じ易い構 造であるため， 分子構造 の最 適化の推定に 関する報告60
も見られる。著者もテトラゾ ールの分解機構を推定した44)が，さ らにこ の反応を理 論
的に考察するためにMO 法による検討を 試みた61)。
テトラゾし ル類はガ ス発生剤として有申 視されてい るので 今後 も多 くの研 究が 期待
されている。f
ヒドロキサム酸類
ヒドロキサム酸は各種金属イ オンと錯休を形 成するので海水 中の金属資源確保， お
よびイオン交換樹脂として有効なことからそ れらの研究，特許 は多い。この誘導体 は
近年殺ダニ剤，除草剤として も工業化されている62)o 生 体内の窒素酸化，生物活性 な12
ど薬学， 微生物学的利用 もあ る63
）
。著者はヒドロキサム 酸が熱 により分解 して二 酸化
炭素を 牛ずるこ とに注ト1し, 徳煙剤組成物 および発泡剤として 有効な化 合物を 探求し
た。
初めにヒドロキサ ム酸そのものの分解 機構を推定するため， 比較的リジッドと思わ
れるフェニル基 に付加したベ ンゾヒドロキサム酸を 選び熱分解を行 った64)。DTA
測定 で は融解 ピ ークは135 で 付近で, 次いで ややブ ロ ード な発熱 ピ ーク
（165°C付近 ）を示した。TG 測定では 発 熱 領 域をSf- 状 に減量し280 で 付近で10(
％減 量し た。17( °cにおける令ガ ス量は約0 。6mol ／m(1(0 で,1 気圧 ）で窒素:O
よ 二酸化炭素:0.5m( レmol で他に痕跡 量の一酸化 窒素,- ‥一酸化炭 素を 生じた。他
にベンゼ ン0.4mol ，安息 香酸，安息香酸ア ンモニ ウム，微量の ジフェニル 尿素，ア65
）




オキ サロヒドロキサム酸 （CONHOH ）223 お よびヒ ドロキ シア ンモニ ウムオ
キサレ ート（COONH30H ）224 は 既にロケット燃料 の補助エ ンジン用推進薬の
‥ヽ 部として 用いられた66
二
両 試料の熱分 解は解明さ れていな いことから これらの研
究を行っ た。23 はDTA で は ロ5 °C付近で 急激な発熱分解する。ガス発生量は1.53ml
／mol（286ml ／g ）,人 部分が二 酸化炭素（1.5mo レmol ）であ った。24 は分解温
度17( で 付近で ，総発生ガ ス量は1,59m(l/mol （229m レg ）.うち二酸 化炭素は1.49m()l
／m(1（214m レg ）で あ った。ほか に山試料 は窒素，‥一酸 化炭素，ア ンモニ アおよ
び水を生成する。Ea はガス圧法およびKissinger 法67)の 二方法に よって 追跡
した。両試料と もよ く 致ーし,23 ：190。8kJ／ml および24:131.0kJ ／mol であっ
た。分解機構は省略するが， 人足 のガ ス吊は魅力である。 しかし23 はプ ラスチック
との相 溶性が劣る こと， 分解熱 気が人きい ことお よび 衝撃感 度が鋭 敏である こと，24
はアンモニ ア量が多いこ とからフォ ーム製造用として は用いられてい ない ようで
ある。
前に10 の熱 分解を報告し たので， 一方 のア ミド基を ヒドロ キサム酸 基にし たヒド
ラゾア ミドヒ ドロキサム酸25 を 合成しその熱分解を 行った68) 。 このも のは新 規化
合物である。分解 温 度は190 °C付近で， 主固体残留物10 は0.6～0.64mo レmol であっ13
た。川』に痕跡揖の凝縮物として尿素および 炭酸水 素ア ンモニ ウ ムを同定し， 二1次的 反
応物と犯定した。 総発生ガスはは約lmol ／mol い65m1 ／g)であっ た。熱分解ガ スク
ロマトグラフィ ー(PGC) による定量可 能なガ ス生成物は以 下のとおりであ った。
窒素:0.4, 一一酸化 炭素:O 土 二酸化炭素:0.55mi1 ／mol, 他に アンモニ ア:0.75.
水・0。35m(1／mol 生成する。総発生 ガス量と一致しな いのは前者が 静的 分解で生 成
物の再反応かおるのに対し 後者はキャリ アガ スによりカラ ム内で分離して行くた め
である。アンモニ アの多いことは望ましくないが，分解機構を 研究するうえでは格 好
の材料であった。
反応は分解生 成物か ら次のようであろうと推定した。
分解残留物であ るヒド ラゾジカル ボン アミドH2NOCNHNHCONH210 の生成過程































は210で付近で急 激な 発熱分解を生 じる 。総発生ガ ス量は約1mol ／m(1(115ml
／g)で，窒素:0.18, 二酸化炭 素:0.9mol ／m(1, ごく微 量の一 酸化炭 素， ア ンモニ
アを発生した。27
は245°C付近で急 激に 発熱 分解す る。総発 生ガス量は □4m(1 ／m!(130m レg)
で，窒素( □3,". 酸化炭素:l.(5, 一酸化炭素;0 。035,痕跡 量のア ンモニアを生 成
した。26
お よび27 のEa はガス圧法からそれぞ れ181.6,187.4kJ ／mol であった。分解残
留物は共 に黒紫色であ る。既存の発泡剤と 比較してア ンモニア がはるかに少ないこ と
から発泡剤もしくは煙煙剤組成物として 優れてい るが， 残留物の着色性が欠点であ る。
添加剤による脱色化を検討し，ある程度の成果をえ ている。
一連のアルキル ジヒドロキサム酸(CH2)n(CONHOH)z(n=1 ～8) を 合成し
その熱分解を 行った70) ガス発生剤 として はn=l が有望であ るが合成収 率が悪く，
合成法の検討が必要である。n ＝4～8 は介成が容易であ るがガ ス量が少ない。 むしろ
金属錯体化合物としての研究に興味がもたれる。
著者はさらにヒドロ キサム酸基とアゾ基を 同 一分子内に有す る化合物を 考え 合成を
試みた。得られた化合物 は目的 のアゾ ジヒ ド白牛サム酸の酸化 前の原料であ る， ヒ ド
ラゾ ジヒドロキサム酸で はなく， 環状の4－ヒドロキシウラゾ ール28 であ った。
28
後 になってZee ―Cheng ら
フ1)
は抗白血病剤を合成 する目的で 同一の反 応を 試
み同じ化合物を得て いることが判明した。28 の熱的特性はDTA では250で付近で 急
激な発熱分解を生じ た。このサ ーモグラムはガス発生剤として 有望であることを示 し15
たので'こ の熱分解の研究を行った72
≒
総発生ガ ス量は約4(OmI ／g((で,latm) と今迄
にないガ ス発生吊で， ア ジ化ナトリウムに代わるものとして期 待された。 しかし分解
生成ガス中にシア ン化 水素を 含なだめ実用 化は困難であ る。現 在添加剤による燃焼 特
性を検討 中である。g
その他の発泡剤
多量のガ ス発生を伴 う分解型化合物 は多 く知られてい るが， 実用可 能なものとなる
と極めて限定される。 例えばニ トロ ウレア ，ニ トログアナジン，テレフ タル アジトな
どがあるが，危険性の ためか 詳細は不明で ある。 古くはバ リウ ムアゾ ジカル ボキシレ










興味深いのは重今 開始 剤と橋かけ剤および 発泡剤を兼ね た化合 物，例えば次の よう な
構造の化合物がみられる
フ3)





近年では2 －アリ ール ーアシル ー1,3,5 －オキサジアゾロ ン化合物がプ ラスチック
74)用 発 泡 剤と し て 有 効 で あ る と の 特 許 も出 て い る






























現在まで非常に多く の試料が提案さ れたがコスト，分解生成物な どに問題 かおり実
川化される ものは極めて 少ない。こ のため 目的に応じて 現在用い られているガ ス発 生
剤の組み合わせと添加 剤による特 許が数多 く提出されてい る。 今後の展 開として 工業
的川途のみならず人 に臓 器,i「iL竹などの医 簾多孔 休などに広が る と思 われる。生理 学
を初めとする医学の進歩 によって，精密フ ォ ームの利 用される 時代 が くるの も夢で は
ないと思われるレ 不完全なガ ス発生剤が多い 今日さ らに有効な 試料が待 たれている と
ころである。個々の試料および混介試料と の反収 分解生成物 の分析，反応機構の 解
明は学問的のみな らず環境問題，防災的意義などを 考慮するとき， 極めて重要である。3
ガス発生 剤の光分解
ガス発生 剤は熱 によって急速に分解さ廿， この際 に瞬時に 発生したガ ス圧によっ て
目的とするプ ラスチ ッ クを膨張させるか，殺虫剤な どを飛散さ せる。 二れに対し光 分
解は緩慢な反 応であ る。近年使川したプ ラ スチ ック類の庭 棄. 界面活性剤をはじめ と
する種々の資材の河川への流出は，環境破壊にも繋がり深刻な問題となっている。
このため紫 外線照射に よる分解 の研究が多 くなさ れて いる。特 にTi0, 触媒によ る
研究が多 くを 占めている。しかし含窒素化合物の光 分解は近年 にな ってか らで ある。
著者はガ ス発生剤の研 究の 眉 として 介窒 素化合物を 多く扱ってい た。 また熱分解 に
対し，光分解過程を対比させることに興味があ った。介窒素化合物のTiO2 ／H2O
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第2 章 ア ゾ ビ ス イ ソブ チ ロニ ト リル の 熱 分 解
2.1 緒 言
ア ゾビ ス イソ ブ チ ロ ニ ト リ ル （以 ドAIBN と す る ）が ビニ ル 化 合 物 の 重 合 を 開 始




ら が 発 表 し て 以来 ， 一
迪 のア ゾ ビ スニ ト リル 類 の 介 成. 分 解 に 関 する 研 究が 行 な わ れ て い る 。AIBN は 代
衣 的な ラ ジカ ル 巾合 の 開 始 剤 と し て 川 い ら れて い る の で ， 分 解 機 構 に 関 し て は 数 多 く
の研 究 が 報 告 さ れ て い る が ， す べ て 溶 液 中 にお け る もの で あ った 。 一方 加 熱 に よ る 窒
素ガ スの 発 生 を 利 用 し て 発 泡 剤 と し て も使 用さ れ て い る 。 発 泡 剤 と し て の 使 用 は 溶 剤
を 用い ず ， 目 的 と す る 発 泡 体 巾 に 混 練 し て 分 解 す る 。 こ の た め 固 相 あ る い は 融 解 状 態
の直 接分 解 に 関 する 研 究 は必 要 と 考え ら れるが ， こ の 条件 によ る 報 告は 皆 無 で あ っ た 。AIBN
は 熱 的 に 不 安 定 で 室 温 保 存 中 に も分 解 し て そ の性 能 が 劣 化 し ， と く に100 で1
則|こで は 融 解 一分 解 に よ り 高 発 熱 分 解を 生 じ る 。 著 者 ら は 岡 相 に お け る 熱 的 特 性 お よ
び 分 解 条 件を 検 討 し た 。 す な わ ち示 足 熱分 析 に よ る 熱 的 牲|生の 追 跡 と ， 固 相 お よ び 融
解 時 の 分 解 速度 お よ び 分 解 湿 度以 十。の 温度 で の 生 成 物 の 定 性,'ii' 吊を 行 な い ， 固 相 分
解 の 機 根を 溶媒 巾 の そ れ と 比 較 して 検 討し た 。9.1
実 験 方 法2.2.1
試 料・
市販 の 特 級AIBN を メ タ ノ ール で30 で 以 下で2［叫4 結 品 し て 使 用 し た。2.2.2
熱 的特 性
示 芳 熱 分 析 （以 ドDTA と す る ） を 川 い て 熱 的 特 性 を 追跡 し た 。 加 熱 速 度 は2 ～14
°C／min, 感 度 ±1()(～250 μV, 雰 囲 気 は 冷 気 下 で 行い 試 料 量 は2 ～15nig と し たレ 充 填
法 は 通常 ， サ ン ド イ ッ チ法 ， あ る い は 二 慨 法 が使 川 され て い る が ， 本 実 験 で は 標 準 側
はブ ラ ン ク にし て ， 試料 側 も巾 性 物 質 （ 例 え ばa － アル ミナ 等 ）で 希 釈 せ ず に 測定 し
た が ，良 好 な 基 準 線 が 得 られ た の で こ の 方 法 に よ っ た。
試料 の 粒 度 はAIBN お よ び 添 加 剤 と も に15()～20( メ ッ シ ュ の もの を 使 用 し た 。2.3.1
に 述 べ る 混 合 試料 中 のAIBN の 量 は ， 一定 に な る よ う に添 加 剤 の 混 合 比 が 大 と




で までの融解前 後の二 領域につ いて一定圧に保 ったFarmer の装置3）と，これを改
良した図1 の ような分解管を川いて， 試料 の分解による発生ガスの圧力変 化を 追跡し
た。この場介立空巾で測定を行 なうのが 望ましいが，分解物の昇華， 蒸発による妨害
で測定に誤荒が 大きく なるため。人気圧 に近い圧 力で 洲定した。 常温でlmmHg 以 ド
に減圧 して， 次いでピrコガrコール 液を通 した窒 素ガ スを導き， 初圧400mmHg 力ヽ ら町
問による圧力変化を追跡し た。時問 一圧力 曲線から反ぷ速度式を求めて， 見かけの 活
性化エ ネルギ- （Ea ）を算出した。また，DTA におけるAIBN の発熱分解ピ ーク
温度 と-T-＼-l＼u[.速 度 と か ら ，Kissinger 式4
）
d【 】n φ ／T（ノ）／dn ／Tm ） ＝
－Ea ／R を川いてEaを 求 め比較 した。 ここでφは加熱速度（度／分),Tm はDTA
におけるピ ーク最高温度（K ）,R は気体定数である。2.2.4
分 解生成物 の分析
分解点以上の温度でAIBN を分解さ廿，分解生成物を熱分解ガ スクロマトグラフ ィ
ーと赤外分光光度計により 分折した。定吊lはガ スクロマ トグラフ付図の熱分解ピペ ッ
ターで行ない，直接カラムに導いた。分解 淵。度:I'.JIW°c,カラム充填荊：PEG4(O
および6(00, カラム：ステンレス2m, カラム澗。皮: り(および180で，キ ャリヤ ーガ ス：
ヘリウム3(m レmin, 感度 り6,32,64mV であ った。 赤外分析 は長さ6( ～フOmm, 外
径18mm の 硬質ガ ラス竹 中に試料lOOmg を 入れ. 窒 毒ガ ス回換 した後 真空封 管し， 等
温分解炉(18() °C)で 熱分解し, 溶媒（四川 化炭 素またばベン ゼン）に溶 解したもの
数本を ナス型フ ラ スコ（20(ml ） に集め,4( での 湯浴中約2(OmmHg で 減圧 蒸留し た。
牛,成し た結品寸｛成分以外の液状生成物を. 溶媒 とともに ドライアイ ス浴で トラ ップ し




図2 にAIBN のDTA 曲線を 示し た。 昇温速度を 順次変え て 比較 すると,98 ～99







そい ほど発 熱ピ ークはブ ロードにな り， 温度変化に鋭敏であ るこ とが わかる。発泡 剤
は分解温皮を低 下させ. 発熱を抑制するこ とによって， ゴム，プ ラスチ ックへの熱 的
影響を 防 庄する ために …・般に添加剤を使 用する。AIBN は他の発泡剤と比較す る
と， 分解 温度は 低い 方であるが， 添加剤によ ってさ らに分解 温度の低 下が みら れ る
か とう か を 調 べ る ために2( 種の有機酸. 無機酸， その他の試薬を 加え た。AIBN
と添加剤は9.9.^で述 べたメッシュのものを，メノウ乳鉢で十分 混合し た。 これらのDTA
プ ログラムから，ピーク川。度， 吸熱. 発熱の形状変 化を 観察した。測定条件は
図2,d と同様で， 試薬と厄 介比，その他 の条件は，表1 に掲げ た。 この結果， 用い た
添加剤で は通常 の発泡剤にみられるように ，分解温度の低下は ほとん どなか った。AIBN
は種々の溶媒巾 において 誘発分解を 起こさないこ とが知 られてい るが2,5,6
）
固
相において も他 の物質 の影響をうけないよ うに思われる。しかし， 一部の試薬 によ り
吸熱，発 熱曲線に 著しい変化がみ られた。 その すな ものについて図3,4 に掲げた。
添加剤 とし て川いた 安息香 酸（mp122.3 で ），無 水フ タル 酸fmp131.8 で ）, 尿素
（mp132.7 で）, テトラメチルサ クシノニ トリル（以 ドTMSN とする）（mp79 で ）
は，いずれ も融点がAIBN に近いもので ，他の性往 化学構造上の共迦点はない。
図3,4 によると添 加剤の混介 比が増加するにつれて，尿素を のぞき丿・I']君は個々の融
解ピ ークか ら同時融解のようなパイログうムを示し, 発熱ピークもやや小さく，ブロ ー
ドになった。 これは添加剤が希 釈剤の役割 をしてい ることと， 融解吸熱エ ネルギーと
分解発熱エ ネルギ ーとの相 り:打 ち消しのよ うな現象と思われる。 尿素の 融解はA1BN
の分解発熱 後に生 ずる。a では発熱ピ ークにかくれ,b で 分解発熱中 に吸熱がI-.ま
わり, 叫び発熱側 に移勤し分解が終る。c は分解発熱 中に吸熱がI-.まわって， ちょう
ど山者 の吸熱ピ ークが分解発熱を両側から抑えているような形とな っている。以上。の
ことか ら図3,4 は融点 の近 い 試料を混人し たため. 同時融解吸熱に より 正常の発熱 が
妨害された ものと考えられる。したがって分解熱の抑制には，混合率およびAIBN
の分解 温度に近い敗t'i"を 有する添加剤を 選択することにより，ある程度効果がある と
考えられる。2.3.2
分解速度







































































































































字丿円||線 を示すこ とが多 い。AIBN は融点が1〔)3°C付近で あるが ，それ以 下の 温度
で分解を 行なう場介にも, 瞰密に内相分解 か否か判定できないこ とがある。ほとん ど




域に またかる 分解を行ない比較した。なお固休 の分解については，Garner).Youn
／)
， 長円9)らの理論的な機根に基づい た制約かおる。例え ば完全に欠点のない 結
晶を得ることは顛しく，厳守に再現性 のあ る結果を得るのは1*1難である。再結品し た,
武料の粒皮を ぐ にすると，分解の叫現性 に及ぼす粒粉体内部因 子か平均化 され，良
町な結 米が得られる10)。 本実験では15(～2()(mcsh範 囲の粒皮の試料で定温分解を行な
い，図5,6 を得 た。 す な わ ち辿 度 定 数k は反 応 終r 時 の圧p 。 時間t におけ る
圧P の時,Iog(P 。／P 。アP)=kt の 吹 式に適合 し 得ら れた直線 部分の 頑
斜か らk を求 めた。図7 の9( ～り8で,100 ～IK でのlogk 対1 ／T は 同一一直線上にの ら
ず，その 延長は平 行になり， 見かけ の活性化エ ネル ギ ーEaはともに123.8kJ ／mol で
あった。この値は各 種溶媒 中にお けるEaの文m 値
回5,6,11,12)
とほ ほ。｀一一致している。遷
移状態理論に よる速度式k ＝A;KT ／he ／s＞恨e し 玉T のだKT ／he
／S ヶ 飛
項の値
は, り()～98 °C,100 ～ 】H〕゜ cで は そ れ ぞ れl.り×10
ト↓■2.8 ×1014 で｀ あ っ た。 二 の場 介i ≒1
と す る と,A ぐ は28.OJ,29. フJ／mol ・dcgで あ っ た 。 溶 喋 申 に お け るk 値 は1()(°cで-312)J13)-1-16)o-1
は,1.52 ×1(,1.5( ×10,2.25 ×10sec,1(5 で で は,2.61 ×1(sec13)
で ， 本 実 験 値1.1 パO'"(10( °C),1.8 ×u
へcc"(1(5
°C)と 比 較 す る と， い くぶ ん 低 い
が 人ノ は な か っ た。 な おVanHook ら12)は3( 。5～1(5 °Cま で の， 溶 媒 中 のlogk 対1 ／T
は 皿 線 上 に 乗 る こ とを 示 し て い る。 図6 で は 分 解 温 度 が低 く な る に した が って ， 初
期 で は 曲線 部分 か 増 加 し て い る。9( で で は45 分 付近 まで 直 線 に乗 らな い 。- 方 ， 図5
に よ る と， こ の時 間の 圧 力 増 加 はp 。の卜／5近 く 進み ， もは や 誘 導 期 とい う こ と は で
き ない 。 さ らに88,85,8() °Cに つ い て 分 解 を 行 っ た結 果 ， こ の 温度 頒 域 で は しd 速 度
式 は適 合 しな か った 。 固 相 分 解 の 速 度 式 と して ，Prout －Tompkins14) ， 几de/^)
そ の他 ， 多 くの 式 が 提 出 さ れ て い る 。Prout －Tompkins の 式1og{P
／(P 。－P)} ＝kt ＋C(C は 定 数) に よ って,88,85,8{ °cにつ い て プ ロ ッ ト
























































ロ ッ ト は.Ea を 求 め る ま で に 至 らな か った 。 図6 の95,92,90 °Cの 非 直 線 に相 当 す る
分 解 圧 も 同 様で あ った。 こ の段 階は 微量 のTMSN 相が 生じ る と,AIBN とTMSN
の 界 面 で 分 解 が旅 行 し，TMSN がさ らに 凶 相 に 塞 栓 す るこ とに よ って ， 新 し い 分 解
をイ足進 す る ∩■|f5!l!f目旧 号 程で あ ると 考 え ら れ る。TMSK は こ の 温 度 域 で は 液 相 で
Λ]BN の 局iflJ液 化 を 伴 い， 分 解 が 進 む に つ れて 政 行Iが 増 加す る。 こ れ に 反 し て100
で 以I-.で は,AIBN の 融 点以 トで あ っ て ， ご くわ ず か の 誘 導 期 を 経 た 後 ， 液 相 分 解
す る 。 こ の た め 山 澗 皮 域 で は. 界 而お よ び 白山 表 面 で の 分 子 の 回 礼 振 動 に も 相 違 が
あ ると 考 え ら れ る。 前述 の^s 。゛の 几 は 液 相 と 固相 う 夜相 過 程 によ る も の と思 わ れ る。y.
し た が っ てAIBN の 固相 と液 相 の^s ’差 は さ ら に 人 き い と 思 わ れ る が， 本 実 験 で
は 求 め るこ と がで き な か っ た。 分 解 反 応 の^s ‾値 は ， ア セ ト フ ェ ノ ン中 にお け る ，
対称:: な換 道 酸化 ベ ンゾ イル15 佃 で は,8.4 ～36.4J ／m(I ・,16 ） お よび ア ゾ メ タ ン そ
の他フ種 の 値 は,-10.5 ～43.9J
ダ■'m(1・clcg17
）
と 比 較 す る と ， 実 験 値1(.5J ／m(1 ・dcgiま妥 肖
な 値 と 思 わ れ る 。 一方 ，DTA か らKissinger 式 を 用 い てEa を 求 め た 。 。 得 ら
れ た 結 果 は 図8 に 示 し た 。 こ の 傾 斜 よ りEa( ま]25.1kJ/raol で あ っ た。Kissinger
法 はReed^*^
）
ら に よ って ， そ の 最 高 ピ ー クを え ら ぶこ と に 開 題 が あ る と さ れて い る
が ，実 験 的 には 前述 の 方法 に よ る結 果 と 一致 し た 。23.^
分 解 生 成物AIBN
は 各 柿 溶 媒 巾で 熱 分解 す ると ， 窒 素 とTMSN を 心 成 す る が ， 別 に ラ ジ カ
ルに よ る 溶 媒 か らの 水 素 引 き 抜 き 反 ぶ に よ って 少 吊 の イ ソブ チ ロニ ト り レ（ 以 下1BN
と す る ） と メ タ ク リ ロニ ト リ ル （il ドMAN と す る ） を 牛
。ず る こ と が 報 告 さ れ て い
るI
り）
。AIBN を2.2.4 の 方 法 で 直 接 熱 分 解 し た ガ ス クロ マ ト グ ラ ム は 図9 の とお り で
あ る。 保 持 時=問 の一一致 か ら窄 素.MAN,IBN,TMSN が 同定 さ れ た。 カ ラ ム 温
疫 を2 段 階 に し た の は ， 生 成 物 の 中TMSN （bp180 で ） の 沸 点 が ，MAN （bp9( 。3
で ）,IBN （bp108 で ） の 沸 点 と 比 較し て 差 が 大き い の で ， 同 待 に4 心成 物 を 測 定
でき な い こ と と ， 検 知 誤 芙 を 少 な く す る た めで あ る。 熱 分 解 生 成 物 は 温 度 に 依 存 し ，
試料 量 に よ っ て も変 わ る こ と が あ る 。 試料 量 と 分 解 士 成 分 で あ るTMSN と の ピ ー ク
商積 が ， 実 験 条 件 下 で 良 好 な 比 例性 を 示 し た の で ， そ れ ぞ れ の検 量線 に よ り 定 量を 行






























































=0.92 八MAN14.5 ％ （n=13,s=0.49) ，IBN15.3 ％ （n ＝13,s ＝0.34 ） で
あ っ た 。 窒素 は 別 に 発 生 ガ ス量 測 定 を 行 っ た か ， 試 料 量l()～5()mg ， 温 度103,110,150
で の 条件 ドで 理 論 量 で
クト ル で確 認 す るた め に,2.2.4 の 方 法で 分 析 した 。MAN,IBN は 少量 で あ るこ と，
沸点 右近 い こ とに よ り 分 離 で き な か っ た の で ， そ れ ぞ れ の 標 準 試 料 と ， 分 解 転 化 率 の
結 火 に 相 肖 す る 混 介 比 の 標 昨 溶 液 （ 溶媒 ： 四 塩 化 炭 素 ） を 調 製 し て 比 較 し た 。 試 料 の
吸 収 ス ペ ク ト ル と各 標 唯 試 科， 混 合 液 と は ま った く 一致 し た （ 図10) 。 す な わ ち 液
休 分解 生 成物 は223(c 扁1 付 近 に レC
‥X'163(c °
‾1付 近 に シc, ・93(,1865cm ‾'付 近
にC 。ニCH2 の ∂c
卜
と そ の 伴 行を そ れ ぞ れ 示 しMAN と ・致 し た 。 ま た2245cm'' 付
近 に も う ダ）の レC
－N
を 示 しM ΛN の そ れ と わず か に 分 離 し た 。1375,1395c 扁'
付近 にC(CH3)2 の 近 似 的 に 等 強 皮 の2 本 の吸 収 帯 を 示 し て,IBN と 一一・致 し 両 考 を
確 認 し た 。TMSN はKBr 法 で 行 な っ た 。ri 色固 休 牛
。成 物 は 標 準 のTMSN と……-致
し2235c ㎡^ 付近 に レ
（ニ^^.,1390,147(c
濯1 付 近 にC （XHg ）2 に 相 応 す る と思 わ
れ る2 本 の 吸 収 を そ れ ぞ れ 示 し た。 つ ぎ に 真 水 ドと 叩 気 お よび 窒 素 ガ ス 封 管 に よ る 分
解 物を た だ ち に 四扁 化 炭素 ま たは ベ ンゼ ン に 溶 か し 赤外 吸 収 スペ ク トル を 洲 定 し た
が， 仁 に生 成 物 以 外 に2(14c
よ
に ケ テ ン イ ミンの 存 在 を 示 す21,22,23
）
鋭 い 吸 収 が み ら
れ た。 こ の 存 在 を 確 認 す る た め,70,8(.yo ， 川0,115,135,155,178 °Cで 上 記 雰
同 気 中 ， 分 解 時 問350 ～360 （ 分 列 （7()～9( °C）で,fit ～65( 分 ）, （11()～178 で ） で
分 解 し た 。 そ の 結 果178 で 以 外 の 各 温 度 で は ， 温 度 が 高 く な る に っ れ て,2()14cm ｀'の
吸 収 は 小 さ く な る が ， ケ テ ン イ ミ ンの 存在 が 認 め ら れ た 。 数 日 問 放 置 後 ， 町 び スペ ク
ト ル を と る と吸 収 は み ら れ ず ， 温度 ， 時 問 と と もに 消 失 し て い く こ とが 刊 明し た。 溶
液分解 にお いて牛方 だラ ジカル は（H-iQjC －CN ← （H3C ）2C＝C=N ・の よ う な 共 鳴 構
造式 で 表 さ れ， こ れ は ジメチルヶテンシアノイソプヨピルイ ミンを 牛。じ る か 定ー 時 間 後 に 次
第に 減 少 す るこ と が 報 告 さ れ て い る5,21,25）。 本反 応 の よ う な 急 速 分 解 で は 再 分 解 し てTMSN
に な る と,'i"わ れ る 。 さ ら に ・部 は ， イく均 化 反 応 に よ りIBN,MAN を 生 ず
る。AIBN の 分 解 生 成 物 につ いて は， 生 成 ラ ジカ ルの 二吊 化 に よ るTMSN の 生 成




ら は 粘度 の 異 な る 種 々 の 溶 媒 中 で ， 過 シュ ウ
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酸ジ ーt －ブ チルを分解すると，生 成す る過酸化t －ブ チルの量は， 粘度の高い 溶媒
ほど. 高収吊であることを 示した。この 事実から生成ラジカルと， 拡散自由度を小 さ
くする溶媒粘度との相互作用について，か ご効果によることを 論じてい る。 固体 分解
にもこ の考え が取り入れられている3()。AIBN の場合も， 溶媒 中において生成し た
ラジカルは溶媒のかご 効果による: 瀧 化反応と溶媒からの水素引き抜き反応 も生じる。
岡相分解 において も生成ラ ジカルの 二量化反応生 成物であるTMSN が優先するこ と
が判明し た。
2.4 ・s約
アゾビスイソブ チロニド リレを固体で熱 分解し た。示差熱分 析により分解状態を 追
跡し，他の発泡剤のように2( 種の有機 酸，無機酸，その他の試薬による添加剤の影
響を調べた。 ほとんど分解温度の変化は みられなかった。 しかし佐 点の近ト 試薬で は
発熱ピークに異常が みられた。分解速度は 発生ガ スの圧力 洲定 と示差熱分析 によ って
行ない， みかけ の活性化エ ネルギーはそれぞれ123.8,125.1kJ/mo1 であっ た。圧力 法
による場合，融点 前後に朴当する 温皮領域9(～98で，1(0～110での1(gk 対1／T は 平
行線にな り,^S' ま28.0,29.フJ/K.mol であ った。この相違 は分解 が固相・ 液相過
程と液相に基づ くものと思われる。生 成物 は熱分解ガ スクロマトグラフィ ーと赤外 吸
収 スペクト ルによって確認した ，前者による定吊結果は 窒素10( ％, テト ラメチル サ
クシノニ トリル85 ％, イソ ブチロニ トリル15.3％, メタ クリロニト リル14.5％であ っ
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い。これは溶媒 中における分解と異 なり， 急激分解をともなう危険性から試料量も 限
定されるためと思われる。そ のため分解生 成物の分析も困難であ る。反 面， 溶媒か ら
の水素引き 抜き反応を考 慮しな くて もよく ，溶媒 中と固相 分解 との遊 離基の結 介過 程
を比較できる利点かおる。著者はアゾ化合 物の固相分解を行な っているが，アゾ基 を
はさ む対称基によって，どのような分解反 応が生 ずるかを 見いだすことは興味かおる。
本報告にとりあげ たアゾジカル ボ ンア ミドh 召ocn=nconh
つ1 （以下ADCA と略
す）は安定 性もすぐれてい るため，工業的 にゴム，プ ラスチックの発泡剤として多 く
用い られている。しかし速度論による分解 の考察は報告されていないoReed ら1）は
流動パラフ ィン中で分解を行ない，窒素， 一酸化炭素，二 酸化炭素，ア ンモニア， ビ
ウレア，シアヌル酸を見いたしているが. 速度論，分解機構につ いては くわし く述
べ
てい ない。 著者らは上としてADCA の緩慢分解を牛じる温度域 け80～195°C）にお
いて囚 相分 解を行な った。ΛDCA は ほぼ21(で以上 ではガ ス生成物以 外 に樹脂状残
留物を牛じ たが，緩慢に分解する 温度域で はガス成分と自色 粉休 残留物を 生じた。 こ
の温度域における分解速度式をガ ス圧法に よって求 めた。分 解生 成物の経 時変化を ガ




は通常の有機溶媒にほとんど溶 けないか， わずか に溶け る程度であ る。 市
販特級ADCA を沸騰水，アセトンおよびメ タノールで洗浄し，減圧乾燥後， 標準ふ
るいで150～200メッシュの粒度のものを 集め，デ シケ ータ ー中に保存した。3.2.2
示差熱分析（DTA ）およひ熱重量分析（TG ）DTA
装置 は島津DT-20B 型を 用い た。試料量：約1～5mg, 加熱速度:2 ～15°C／
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min, 感度： ±100～250μV, 雰囲気：空 気中，窒素中( 測定 中は20 ～40mJ ／minの 流
速とした バ 充禎法：通常充禎剤あるいは 希釈剤 として,a －アル ミナ，石英粉末 を
用いるが，試料が少量のときは標準側∧ 試料側と もに熱的中性物質を用いな くても，
良好な基線が得 られ， 高感度のピ ークが得 られる2)。 本実験で もこの 方法によった。TG
装置は島津TG －20型を川いた。試料:1.5 ～5mg, 加熱速度:2~10 °C／min, 雰|
川気：空気，窒素。3.2.3
分解生成物の分析
熱 分解ガ スクロマト グラフ ィ ー( 以下PGC と略) には島津GC －2Cお よび 付属 の
熱分解装置を 川い た。キ ャリヤーガ ス:He, 流速:3(,40,6(ml ／mm, カラ ム： ス
テンレスカラム2m, 活性炭6( ～80メ ッシュ，分解温度:185,250,280 °C,カ ラ ム
温度:90 ゜c,分解室の温度の確認：本分解管 は外側 に熱電対温度計かおるので，別 にCA
熱電対 を分解 室に入れ，温度を確 認した。赤 外分光分析 は口立EPi －2 型を用 い
た。KBr 法, 気 体 セル(lOml) によ って測 定した。質量分 析には 日立BMS －4 型 質
量分析計お よび 付属ビ ジグラフFR-30 型 記録計を用い た。 ア ンモニアの 定量：試 料
を入れた分 解管 に濃度 既知の硫 酸を一一定 量入れた3本 のト ラップ 試験管を 付けた。 窒
素ガ スを約20 ～30ml ／minの速度で おくり，ト ラップに吸収させた アンモニ ア量を常
法により定量 した。3.2.4
分解速攻測定法
分解炉および 分解装置は第1 章3)に述べ たものと同様 のものを 用い た。 装置は圧力
計付きのFarmer の装 置4)を改良したものである。 試料量は約3(mg 用い たが， 試料
量を多少増減しても速度式にmm しないこ とを確 認し た。試料を入れた自金ザラを 分
解告中に 入れ，頁空(10 バmmHg) にして から炉に入れた。30 ～60分放置後 ，ガ スも
れのないこ とを確認してから白金ザラを 磁石で炉中に移動した。この時間からの圧力




の熱 特性を調べる ためにDTA およびTG を 用いて測定し た。図1 にその
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代表的な曲 線を示した。加熱 速度を2°c以 下にすると ピークは 幅広になり ，明瞭な 発
熱ピ ークを示さ ない ため，分解 の適正 なサ ーモ グラ ムを得る ためには2～15 °C／min
が適当であった。本装置では試料のみの分解特性を観察するだけであれば，試料量はl
～2mg が適当であるが，分解残留物の サーモグラムを 記録するために約倍量用い た。
図1 では分解 は185°C付近か ら始 まり,210 °C付近に鋭い 発熱ピ ークを 示し， その後急
激に吸熱 側に移動した。3.3.2の結果から， 分解生 成物の 昇華を ともな ってト ると思 わ
れる。24(で 付近の吸熱は分解生成物の主 成分であるビウレアの融点 に相肖 し,310 °C
付近の吸熱 はその蒸発 と思われる。36( °c付 近からの吸熱は標準の イソシアヌ ル酸のDTA
のサー モグラムと比岐 し た結果よ く‥・致し，その分解 吸熱ピ ークであ ることが 判
明した。窒素ガ ス劉 川気巾におけるDTAllll 線 も空気中とほとん ど相違はみられなかっ
た。TGllll 線ではDTA の発熱分解の闘始 に相当 する185で付近 から減量し始 め，DTA
のピ ーク温度付近で第一段を終 了する。 初期 の減量率は60 ％であっ た。次いで10
％前後の減 量があり， その後徐 々に減量す る。さきに 述べた2種の分解生 成物の明 瞭




は 分解温変 によって， 外見 卜 種類の残留物 を心,じ た。 緩幔分 解（181 ～197
で ）による 白色粉体，分解温度付近（210 °C）の灰白色固形物，お よび250～320 で
で急激分解 させ たときの “とき色”の透明 樹脂状残留物である。このう ち分解生成 物
の分析は緩慢分解における温度範囲とし， 他は比較 の程度 とし た。ADCA の分解 ガ
スは大部分窒素， 一酸化炭素となり，ほか に二酸化炭素，ア ンモニアが生ずること が
知られている1,5,6
）
。しかしPGC によって直接定 量さ れていない。3.2.3項のPGC の条件
によって,3 種の残留物を生ずる温度域で 分解ガ スを定量した。図2 に代表的なクロマ
トグラムを 掲げた。保持時問から窒素，-・酸化炭素および二l駿化炭素を 同定した。 ア
ンモニアの定 量は別に行な ったが,185 °C前後の緩慢分解ではきわめて 微量であ った。
表1 に各分解 温度による 発生ガス量を示した。さらに上に述 べた方法で 検知できない





























に示した。235(cm 付近の吸 収および2110,217()cm 付近の吸収はそれ ぞれ ミ酸化 炭
素， ・酸化 炭素ガスの 吸収で｀ ,2250,2280cm"' および3530cm" 付近の吸 収はそれぞ れCN
基，NCO 基およびOH 基による もの と思われる。このスペ クトルは シア ン酸 の
赤外吸収 スペクト ル7)とも 一致 し シアン 酸の存在 を確認 した。こ の ものはHN ＝C
と0 ・r＝^=N=C0H のように ケト形とエ ノール形の 互変異 性休 があり8,9,10)ヶ 卜
形の存在が大きい
川
といわれている。 スペ クトル も両者の混合物であることを示した。
予想されたアンモニアガ スの特定吸収は認め られなかった。質量スペクトル分析の た
めの試料は装 置付属の加熱炉で緩慢分解さ 廿，- 定時問ごとに測定した。窒素，一 酸
化炭素のm ／e＝28 以外のm ／e に注 目すると， シア ン酸，アンモニ アに相当するm
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分解温度 による残留物は表1 のような形状のものを生 じた。 とくに250°C以 外の低 温
領域におけ る分解生成物は融解（80で付近 ）後もさらに温度を 土。昇さ せると結晶を 析
出し始め， 徐々に成長す るという興味ある 現象がみられた。こ れは分 解温度 が高い た
め 二次的反応によ って，異種の残留物を生 じたものと思 われる。ここで は分 解機構 を
考察する ため ，緩慢分解 の残留 物を 分析した。図4-a に赤外 吸収スペク トルを示 す。



















環の面 内振12,>3,I4) から イソ シア ヌル 酸を推 定し た。 また3380,3200cm ‘^付 近の レ
（NH),1695cm'' 付近の （゛C= ○バ151(,1425cm' 付近の ゛（N －CO －NH2 八1115,100(c
㎡1付 近のレ（NHj ）に相当 すると思 われる 吸収から ビウレアを 同定 し
た。図4-b-l,2 は標 章のイソシア ヌル酸，ビウレアのスペ クトルを示 し たが，両者 の
混介 スペ クトルは図4-a と完全 に 一致 し，分解残留物は両者 の混介物で あることを 確
認し た。 両者は定量的に分 離できなかったので，標 専のビウ レア,1115cm ‾'イソ シ
ア ヌル酸,1()5(cm ’1付近の 特性吸収バ ンドを 用いて，この吸光度 の比から残留 物の 混
合比を推 測した。 この結果ビ ウレア とイソ シアヌル酸はモル比2～5で 生成していた。
卜 心のほかに微早牛。成物として， 分解管の 炉外部に白色昇 華状結晶が生じ， 分解終了
時間に近づ くとさらに針状結晶が点在して 析出した。これらは分離精製できなかっ た
ので ，粗試料をKBr 法でそ れぞれ赤 外吸 収スペ クトルを 測定 した。 初期に生成す る
白色結品はNH,CO に相当する吸収を示 した。DTA 曲線による高温部のピーク は
イソシアヌル酸と同一で あった。 イソシア ヌル酸を ドライアイストラップを 付した 分
解管中で 分解し，得られた透明液体を 室温 に放置すると，白色固体生成物になった。
この赤 外吸収スペクトルは初期に生 じた昇 華状結晶とまったく一致した。イソシア ヌ



























し た が って 白色 昇 則 焙|=二成 物 は 大 部 分 シア メ リ ド と思 われ る。 い ま 一つ の 針 状 結 晶 は2245,2175cm
九 州エに2 本の 鋭 い 吸収 を 示 し た。 こ れ ら は それ ぞ れレ （N=C= ○）,
レ （N ≡C ） と推 定 さ れ る が ， 同 一条件 で 分 解 し て も 両 者 の 吸 収 強 度 は逆 に な るこ と
があ っ た 。 ま た2245cm の 吸 収 に 対 し,13(5,1217cm", お よ び2175cm"
≒
こ対 し1293,12()7cm
’の 吸 収 が 対 応 し て い る こ と か ら2 種 の 生 成 物 が 混 合 し て い る と 思 わ れ る 。
尿 素を 同 様 に186 °Cで 真 空 分 解 す ると ， 分 解 管 ト贈に 点 在 す る 結 晶 が得 ら れ た 。 こ の
吸 収 スペ ク トル は| づこ述 べ た もの と ま っ た く 同一一で あ っ た。 尿 素 は分 解 す る と シア ン
酸 と ア ンモ ニ ア に な り18
）
さ ら に シ ア ン酸 ア ン モニ ウ ムお よび イ ソ シ ア ン酸 ア ン モ ニ
ウ ムを 形 成 す るIS
）
。 少 量 の ア ンモ ニ ア が シ ア ン 酸お よ び イ ソ シ ア ン酸 ガ ス と反 応 し てI-.
に 述 べ た化 合 物 を 形 成 し た もの と 思 わ れ る 。3.3.3
分 解 速 度ADCA
は融 点 がな く， 固 相 で 分 解 し て 固 体 と 気体 成 分 を 生 じ る。181 ～197 で の 範
囲 で ，- 定 温 度 に お け る 待 問 一圧 力 増 加 曲 線 か ら分 解速 度 を 求 め た。 そ れぞ れ の各 温






ら に よ り， 多 くの 速 度 式 が示 さ れ て い るが ，
本 実 験 で は っ ぎ のProut －Tompkins の 式23)が‥一致 した 。 こ れ は分 解 開 始 と と
もに 粒 子 間 の 界 面に お い て 新 た に 牛心 だ 生 成 物 に よ る連 鎖 的 自触 性 分 解 で あ るこ と を
示 し て お り. 自触 式 と い わ れ て い る 。log{?
／（P 。－P)} ＝kt 十const （4）
こ こ でP は 時 間t に お け る 圧 力.p づ ま分 解 終 了時 の 圧 力 で あ る。 （4) 式 のlog
｛P ／ （P 。－P ） ｝対t の プ ロ ッ ト を 図5 に 示 し た。 な お 通 常 ， 熱 分 解 に は一 次 式1(g{P
／ （P 。－P ）) ＝kt が 用 い られ るが ， 本 実 験 で は適 合 し な か った 。 増 加 圧 がS
字 引 曲 線 の 場 合 ， 速 度 式 とt と の 関 係 は 変 曲点 を 境 に ほ ぼ 二 段 に な る傾 向 か お る。 し
か し 本 実 験 で は 図5 の よ う に 二 段 に な っ た 。 固 相 分 解 に は 粒 度， 結 晶 な どの 分 解 に 影
響 す る因 子 が 多 く，Garner
）,Youn ／
ら の 理 論 的 な 機 構 に 基 づ い た 制 約 か お
るが ， こ こ で は 粒 度 を 一 定 範 囲 に し て 再 現 性 の よい 結 果 を 得 た 。 また 各 温度 の 第一 段
の 時 間0 へ の 外 挿 は 一 点 に 集 ま り, （4 ） 式 の 定数 項 に相 当す る値 を 得 た こ と か ら ， こ
















プロ ットを図6 に示した。Ea は第 一段から求め132.2kJ／molを得た。分 解 機 構を考察
するため第二段について も求 め， 旧).7kJ／molの値を得た。 前指数項はそれぞれ1.0×10^"
，1.0~4.( ×1(
ぐ
で｀あっ た。後 者の値 にばらっきの あ ることは，さきの分 解生成物
からみて二耽 的反応によるも のと思 われるoRogers ら25)はDTA 法によって前 指
数項A を次式から求めている。A=
φ ■E ■cxp（E レ ダTm ）／RT^' （5）
φは加熱速度，Tm はDTAllll 線 のピ ーク温 度であ る。 φは緩慢分解す る他川としEa
＝132.2kJ／moL を川いるとA ＝1.5×u13 を得た。この値 と第1段 の速度定 数を 用い
てEaを求 めると147.3kJ／m(1 になっ た。この情 は第1段と第2段 のEaの平 均値にほぼ 等
しい。DT Λピー クは定 川,分 解と毀なり.'ri-温による全反 応熱を 示すためにA 慎 に
相違力べ生 じたものと思われる。 ‥・方， 各温 度の圧力増加曲線をdP ／dt 曲線になお す
と，い ずれも とつ の極人情を生 じた。 この ことは二段階のガス発生速度を示す もの と
推定 した。186 °Cを 例にとると極 人値は35,45 分付 近であ った。図5 における186.5゜C
では第1段 と第2段の交点は34分付近で初めの極大位と 一致した。ガスクロマ トグラフ ィ
ーによって，窒素，- 酸化炭素ガ スの‥碇 峙問ごとの発心吊を 調べた。両者のピ ー ク
が生じなくなるまで操作し，この時順Jと分 解終了時 間の 一致することを確認し た。 発
心 帽 ま標準試料による検 回線から求めた。 万酸化炭 素は別 にI司様の条件で 測定 した。
図7 は1H6゜Cにおける2分問隔 ごとの例を 示し た。この結 米窒素，- 酸化 炭素は同じ 傾
向で 発生 し，最人情は図5 の 第1段と第2段の交点とほぼ一致していることが 判明し た。
し酸化炭 素は微 服で 窒素， ・酸化炭素 と異 なり，やや遅れて発生し後 半わずかに増 加
し た。二1次的反 応によるものと推定さ れる 。シア ン酸とアンモニアの経時変化は定 量
で きなかったので，質 量スペ クトル法によりガ スだめ圧，感度を 一定にして発生傾 向
を 調べた。186で 分解では分解ガ スを1( 分間隔てガス だめにお くった。 シア ン酸は 窒
素，- 酸化炭素と並行して発牛窓 だが,40 分でア ンモニアのピ ークは シア ン酸よ り高
くなり，両者は5(分で最高を示し以 後減少し た。dP ノdt［IH線 の後 の極大価 は48分 付
近で，この時間はほぼこの温度による圧力油線の変 圧 邨 こ相当 する。3.3.4
分解機構ADCA
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分解初期 は脱傘素化 分解とそ れにともな うラ ジカル の安定化 が優先し第1 段の 圭反
応は(6)，(7)，(8)式に示した過程 によると推定される。さ らに生じた シア ン酸ある い
はイソシアン酸とアンモニ アは活性である ため，それぞれの濃度になると反応して 固
体生 成物 となる。 またカルバ モイル ラジカ ルと原試料との反応により，ビウレアと シ
アン酸を生 じ， 原試料 の分解反 応との競争 反応を 形成している。そのため窄素をlmol
／mol 生 じない と推定される。表1 でアンモニアが ほとん ど心していないこ とは.(11)
式 の反応 によるものと思われる。 イソシア ヌル醵， シアメリドは し1() 式のように 縮
介反応に よ って生 成す る。この ため増圧速 度は減少し 第2段を 心じたと思 われる。 こ
の過 程が(9),(10),(ll) 式であ る。 なお図5 から得た第2段 の速度定数 値は各温度と も
第l↓没の1 ／2であ った。ま た(≪)式で は両ラ ジカルの結合による尿素の生成が考え られ
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る。しかし，尿素が生成している形跡は見 当たらなかった。期待したカルバモイル ラ
ジカルの 二量化構造であるオキサミドは生 成しなかった。アゾニトリル類は脱窒素 化
によるラジカルの二ご量化3,26) カゴ効果 内結合2
フ,28)
を生ず る しかしADCA の分 解
はカルバモイルラジカルの開裂反 応が優先 し さらに水 素引き抜き反に も果して 二 所
化反 応を 生じないことが判明した。以 トの ことからADC Λの熱分解は分 子内の分 解
による安 定な 一次生成物以 外回 心成 ラジカルと原試料の反ぶおよび生成物の 町反 応
による複雑 な反 応であ るこ とが判明し た。
3.4 唆約
ア ゾ ジカ ル ボ ンア ミド は今 目' に業的 に も っと も多 く川 い られ て い る発 泡 剤 で あ る が ，
その 反 面， 分解 生 成物 ， 分解 機 構 は く わし く知 ら れ て い な い 。 ま た 本 研 究 は 対 称 性 ア
ゾ化 合物 の 固相 分 解の 研 究の 例 と し て 行 な っ た 。 固 相 分 解 は多 く の 障 害を と も な う
もの で あ る が， 粒 度 を 定ー に し て ， 定 温 で 緩 慢 分 解を 行 な わせ る こ と に よ り 再 現性 の
あ る 結 果 を 得 た 。DTA ，TG 法 に よ り 熱 特 性を 調 べ， 分 解 生 成 物 ぱ 熱 分解 ガ ス ク ロ
マ ト グ ラ フ ィ ー， 赤 外 吸 収 ス ペ クト ル ， 質 吊 スペ ク トル 法 に よ り|司定 し た。 お もな 生
成 物 は 窒 素 ，‥-一・miヒフ炎素 ， ビ ウ レ ア ， イ ソ シ ア ヌル 酸で あ った 。 微量 生 成 物 と して イ
ソ シ ア ン酸 ， シア ン酸. ア ン モニ ア ， シ ア ン酸 ア ンモニ ウ ム， シア メ リ ドを 同定 し た 。
分 解 速 皮 は ガ ス 発 心 法 に よ っ て 圧 力 増 加 を 追 跡 し た 。 辿 度 式 はProut ・-Tompkins
式 を 満 足 し た 。 圧 力 増 加 曲線 はS'f" 状 に な っ た 。 速 度 定 数 を 求 め る と き ， 通 常 圧
力 曲 線 の変 曲 点 を 境 にT二BとCこな る の に 対 し ……段 にな っ た。 第 一段 ， 第ダーク,段 のArrhenius
プ ロ ッ ト ぱ 直 線 に の り ， 第 一一段 か ら のh は132.2kJ ／mol, 前 指 数 項 は1.0 ×1(12
を 得 た。 分 解 生 成 物 の 経 時 変 化 を 追 跡 し た とこ ろ, ガ ス発 生 速 度 に 二 つ の 極 人 値
のあ る こ と が 判 明し た 。 初め の 極 大値 は 窒 素 一酸化 炭 素 の最 人 発 生 速度 に 致 し た 。
こ れ か ら 分 解 機 構 を 考 察 し た。
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第4 章: ヒドラゾ ジカルボ ンア ミドの熱 分解
4.1 緒言
第3章 に代表的な 発泡剤 である アゾジカル ボンア ミド( 以 ドADCA と略 す）の熱
分解過 秤を報 告し た。この 報告はADCA の［.'.I相分解を 扱った初めて のものであ り，
凶相分解機根の指針を小した ものとして， 実他面からも評価 され多 くの発 推しに業 の報




叶。ずる。ADCA は脱窒素化によるう ジカ ルの 再結介がなく，ラ ジカルによる原試 料
との反応およびラジカルの問裂反応の牛ずることを推定した。木章ではアゾ ジカル ボ
ンアミドと比較する意味で， ヒドラゾ ジカルボ ンア ミドH 丿OCNHNHCONH
つ
（以 ドHDCA
と略す）の熱 分解過 程を検討した 。ヒドラゾ化合物は酸化剤によってアゾ化
合物を形成 する。 またヒドラゾペ ンゼ ンの ように加熱すると不均化反 応を 生じてア ゾ
ペ ンゼ ン，アニ リンを生じ，無機酸によっ てベンジジン転位を生 ずる。HDCA は上
に述べた化合物と異なり，脱窒素化反応は 抑制され，むしろ脱ア ンモニ ア反応 が主 に
なる。またこの ものは発泡剤の助剤として 川い られているが，分解生成物, 速度論 的
解析は報 告されていない。ここでは士として 等温分解によ る生成物，そ の経時変化 を








の方法で 製造し，粗生成物をアセト ン，メタノ ールで洗浄したの





試料の熱的特性を馴べるため示Z 熱分析(DTA) ，熱 重量測定(TG) を用いた。前
者は 高津DT －20B 型{・J'頭MDM －2{型を川い た。 試料:0.5~5mg, 加熱速度:().5～15
°Cノmin, 感度 ：±50～25(lμV, 公 囲気：空気中，アルゴン中。後者は島津DT －20B
型付属TGA －2()型を 川いた。,ぷ叩ト3 ～1(mg, 加熱速度;0 。5～15 °C／min, 雰囲気：
空気巾，アル ゴン中。4.2.3
分解生成物の分析
熱分解 ガスクロマ トグラ フ ィ‥・( 以 ドPGC と略記する) は 島津GC －2C およ び付
回熱分解装m.を川い た。キ ャリヤ ーガス:He, 流速:4(ml ／rain, カラ ム：ステ ンレ
スカうム2.15m, 活僧涙fi(～8(メッシュ。分解温度:238 ～240,5(O で，カラム温度:6(
゜c,分 解室の温 度の確 認：木分 解管は外側に熱 電対 温度計か おるので， 別にCA 熱
電対で 分解 室の温度を 砂認した。赤外分 光分析は 日立285型を 用い,KBr 法，気体 セ
ルによ って 洲定し た。 質量分析計は目立BMS 一斗J＼'}質 量分析計お よ び付 属ビジグラフFR
－3()型 記録計を用 いた。アンモニアの定 量：試料 を入れた分 解管 に濃度既知 の塩
酸を 一一定吊 人れ た2本の トラ ップを 接続した。 令素ガ スを20 ～3(ml ／minの速度 でお
くり, 吸収させた アンモニア吊 を常法により定吊 した。4.2.4
分解速度の測定
定yl-J分解速度は発生ガ ス 心と威圧,ドでの川 力増加を 測定 し比 較した。 分解炉お よび
川。力測定装II
イ)
は第2 白 こ川いた装置と面 様で'ある。力'ス 心は分解皆を 水銀だめつき
のカ スピウド ットに接続し 管内の空気を窄 毒と置換 する。 分解竹を炉 に入れ叫換し
た窒素ガ スの膨張が毎 にになってから白金試 料ザラを 磁石で 移動 した。試 料量 は3(～50mg




をDTA ，TG により測定し，図1 にその代 衣的な[til線を示 した。 図は加
熱速皮2 で／min の例を 示し たが ，DTA[ltl 線 は同じ加熱速度 を用い てもピ ークが二
つに分 離する とはがき・らなか った。初めの吸熱 ピーク( 図1-a) はTG 曲線 の5～10％


















（X60 倍顕徴 銚付 き）で観 察すると,23() °C付近から 納品が ・|μ|相で 分解し始 め，255
°C付近で 忽激に分 解する と同 時に透明な液体とな る。 このとき 液体は さかんに 発
泡しているのかみられる。この液化混度とDTA のピ ークは加熱速度が犬になるほ ど
高温側に移動する。文献によると融点は244か ら274°Cとまちまちである。このこと か
らHDC Λは融解すると思われていたが， 実際は圃相で分解し4.3.2 で 述べる 七分解
生成物であるウラゾール（mp244 で）の牛。成量が増えるにしたがって液化すると推 定
される。TG 曲線によると 二段の城iytilli線が小さ れ，第- 段は28～35％の 減量率であっ
た。以 ド第- 段より も緩慢に誠 にしてゆく。これは分解が単 一分解でないことを示 し




，TG ［Ill線から 緩慢分解す る温度として24( °c付近 ，完 令 分解 する 温度と し
て5(O°Cをえら び比較した。 アンモニアは4こ3 の方法で定 吊し たが， 後に述べ るシア
ン酸が生成する ため. 厳密な定 量情は得ら れなかった。 表1 にガ ス成 分の結果を示 し
た。図2 に24(でにお けるPGC 法による クロマ トグラムを示したが，分解温度が異なっ
て もピ ークの数は同- で，生成ガスの種類 は変化しない と思 われ る。保持時=問か ら窒
素， 一酸化 炭素および イソシア ン酸ガスを 同定し た。 ピ ーク（1 ）は無 視でき るほ ど
で，同- 条件で も検出されないこと もあり 同定で きなか った。 イソシアン酸ガ スは イ
ソ シア ヌル 酸を 分解し3
）
標専試料とした。このピ ークは……酸化炭 素 ピークと 一致 す
るが，赤外吸収 スペ クトル，質 感スペ クト ル（以 ドそれぞ れIR,MS スペ クトルと
略 記する ）によ って …二酸化炭素は存在しな いことを確 認し た。IR スペ クトル から分
解ガ スの大 部分はア ンモニアであるこ とが示されたが,2110,2170cm' 付近に 一酸化
炭 素ガ スに相 肖す る 吸収 が みら れた。 イソシ ア ン酸ガ スは353(cm ’1付近 にOH 基，2280,225()cm"
付近にNCO 几CN 基に相 当する吸収を もち,HNC0=-=5^H0CN のよ
うにケト型とエノール型が存在して 前者の存在の大であるこ とが知 られてい る3,4)が，
こ れらの 吸収はIR スペ クトルにみられな かった。これは生成し たイソシアン酸ガ ス







；Activatedcarbon3 φ-2m,5o ℃ ，Carriergas;He,30ml
／min
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解温度以 上であ ることと，イソ シアン酸ガ スは生成すると同時 にキャリヤーガスに よ
りカラム中に移動し分離するためと禎定さ れる。MS スペ クトルは装置の炉温か最高230
でであるので この温度で 分解し,5 分ご とにほほ 一定 圧で測定した。図3 にこの 代
表的な スペクトルを示し た。各ピー クに注目するとm/e ＝17,28,32,42,43 は そ
れぞれア ンモニア，常素，- 酸化炭 素HjNNH, ，NCNHj ，HNCO に相肖する。他 は
それぞれ のフラグ メントイ オンピー クと思 われる。m/c ＝44以士。のピ ークはなく二 酸
化炭素 も生 成していないこ とを 示す。なおm/e=42 はNCNH つの親ピー クとHNCO の フ






























前項と同一条件で分 解すると，分解 明始 後炉外竹壁に∩ 色心成物が蒸着状 に生じ ，
分解終了近 くになるとハ ン点状に針状結品を形 成した。 試料は分解がすすむ につれ て
白濁液状で発泡しているのが みられ，終了 時は透 明な 液体であ った。分解残留物を 水
で精製した ものと粗生 成物 のIR スペ クトルを図4 に示 した。 前者 は326(,2990cm"
に レN.H ，l'^'5c扁I付近に^C=（い1(4(c °’1に付近に レC.N に基づ く ものと推定さ れる
各吸収帯 がみら れる。これ らは 標町ウラゾ ール のスペ クトル5) とま ったく 一致 し
精 製残留物はウ ラゾ ールであ ることをイ臨 忍した。机残留 物 も図4 の点 線に示 すように
人部分ウラゾ ールの吸収 スペ クトルと同 ・である。しか しその ほか 不明俑であ るが 他
の牛。我物も 部ー令まれていることを示している。これを 分離精製することはできなか っ
たが，ウ ラゾ ールを10, ビウレッ ト，尿素を それぞれ3 の承量比 で,2 種あ るいは3 種






























ビウ レットの混合 物がもっと もよ く 一致し た。3種 は構造 十。，共通 の特性吸 収を有 す
るものであ るが，図4 のaは ビウレ ットおよび尿素のレN-H・b はビウレ タ｀トの シc=a，^
は尿素のレC=(,d,e は ビウレ フト のシ'C-Nブ は尿素の シCぶこ相 当す る5,6)ものと思
われる。 そのほかセ ミカ ルバジ ドの スペクトルi
）
と も‥一致する とこ ろが多 い。と く
にg.h 口N-H と思われる） のスペ クトルはセ ミカルバ ジド特有のものであった。240
でにおける分解終r 時問後，ただちに急冷 しその残留物を 融点測定器で観測すると セ
ミカルバジ ド（mp96 で）の 触点に近い9( °c付近で，結 晶の 寸3が軟化す るのかみ ら
れた。このことから分解粗残留物はウラゾ ールだけでなくビウレット，尿素および セ
ミカルバジドを 微少に含むものと桐定 され る。分解管の炉外部に付着した生成物も 分
離 精製 は でき な か った ので ， 机試 料を 直接KBr 法で 測定 し た 。蒸 着 状 牛 成 物 は344(cI
丁1 付 近 の
シNH2 ，1603cy1 付 近 の レc=o1464,U0(cy1 付 近の レC-N
から尿素を 推定し， 標準尿 素と ・ー致している ことを佃 認した。 も テ 一つ の針 状結 品
は2245,21 フ5cm 付近に2 本 の 鋭い 吸 収を 示 し た。 こ れ ら は そ れぞ れ レN=C
しO.
ンN:-c と梢定 され・ 前者 に対し口(5,121 フc°’1・ 後者に対し1293・12( フc
扁1の吸収 か
対応していることから2種の叶。成物が厄介していると思われる。尿素を18(でで真空 分
解すると，分解竹「。部に点イドする糾品が得 られ，この吸収スペ クトルは上に述べた も
のとまったく同 ・であった。 尿余は分解す るとシアン酸とアンモニ ア にな り7) さ ら
に シアン 酸アン モニ ウムおよび イソシアン酸ア ンモニ ウムを 心成する8
へ
針状結 品
は生成ア ンモニアが反応して上。に述べた2種の化 合物を生成し たもの と掴定される。4.3.3
分解速度4.2.4
に述べた方法でガス発生速度を 容積法と汗力増加法とから求めた。238～25( °c
の 一一定温度における時間～容積（または川 力）増加曲線はそれぞれの温度で誘導時 間




log ｛V ／（V,,.-V 川 ＝kt 十const(1)
ここでV は時間t におけ るガス容積,V いよ分 解終了時=の容 積である。（1 ）式は 自
触性 の 固相分 解を 示しており、4.3.1で観察した結果と‥・致する。llg{V ／（V,,アV)1


































式の定数 項に相肖 す る値を 得たこ とか らこ の分解は（1) 式を満足 してい る と思 われ
る。図5 によると 聯m] に相当するV ヅ/2 以降もば らつきか多 くな るが ほとん ど直 線
である。原試料の 単一一分解であ れば,V, 。／2以降は一般に傾斜が異なる傾向かおる。
図5 の直線 性は前項まで の結果か ら分解生 成物であるウラゾールなどの生 成とその二
次的分解によるためと思われる。 図5 から求めた各温度 のArrhenius プロ ットを
図6 に示 した。これ からのEよil67.4（ ±2.1)kJ ／mi1, 前指数項 値は3.3×1014sec‾I
であ っ た。- 方，HDCA は真窄 中では- 部昇 華する ため， 初圧2(OmmHg からの爪
力増加曲線を 求めたが， 前述と刈様に（1 ）i'i.を満足しEa として158.2（ 二3.3）kJ／mol
を得た。
別にHDCA をPGC 法 で2分明隔ごと に測定 し, 窒素 ，- 酸化 炭素 の発生漣 度を
求めた。 この結果 肉者 は各温度のV ………'2のやや少し 副こ|n]時=に極人 慎を示 し，同 －
に生成していることが判明した。4.3.4
分解過程HDCA
を24( で付近で 加熱する と固相 で分解レ 寸分解 はアン モニ アの脱 離反 応
によるウラゾ ールの生成であった。［ぺ柏分 解は初め 微少の生成物が凶相 界面に密着 す
ることによって 分解を促進す る10
二
この場今さらに併 発分解して尿素， イソシア ン
酸. ヒドラ ジンなどを生じ，これらの再反 応によって ビウレット，セ ミカルバ ジドの
生成 も含まれる と思 われる。これ以外に少 量であ るが，他 の分 解によって窒素，- 酸
化炭 素も生 成す る。TG 曲線による第 一段 の証徴率はほぼ33 ％前後で，このときの残
留物 はIR スペ クトル によって上としてウ ラゾールであ り，- 部ビウレット，尿素お
よびセミカルバ ジドが梢 定された。 等混分解の場 合,V 六 ／2付近ではHDCA が 大
部分でV 。では城吊率,IR スペ クトルと もにTG の結果と同 様で あった。 なお240
でにおけるV^! よHDCAlmol につき().6(～0。61molのガス 以て，こ れは表1 の結果と




滅吊率には表1 の仏果から約 日％の気体 が含まれてい る。この結果， 分解生成物の 回
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収率は原試料の97～99％であ った。 一方,HDCA の結 合解離エ ネルギーを 比較する
とN-N 結合が163.2kJ／m(1(39kcal／mol) ともっと も小さく，つ いでC-N 結合の291.6kJ
／m0l(69.7kcal／mol)で｀ ある11,12)。 前項 に述べ たEaの他か らN-N 結介の問裂t丿 二ず る
と思われる。 表1 の結果か ら…一酸化炭素 の牛。成にあ ずかるHDCA はlmol ％であ（


























2-C －NH つ 十HN ＝NH6
2HNC0 十2 ・NH つ
NH,--HNCO 十NHi
HNCO 十NHj マH2N －E-NH2H2N








HつN－C －NH つ 十H つNNH, ー--f
“'6 “ ‘
H つN－C 一NH つ6








HN ＝NH ¬ 2/3N, 十2/3NHi (11)
原 試料lm( 川 こつ き 約0.5mol が(2 ） 式 の 反 応 で 分 解 して お り ， 他 は(3 ） 式以 ‾ドを
経 る も の と思 わ れ る。 （5 ）式 に示 し たHN=NH は 低 温 で は 安 定 で あ る が 常 温以 上 で は
迅 速 に 窒 素 ， ア ンモ ニ ア に な る こ とが 知 ら れ て い る13
）
。 ヒ ド ラ ジ ン も 高 温 で は 同 様
で あ る が 前 者 よ り もい く ぶ ん 安 定 で あ るの で, （り） 式 の 反 応 に よ る セ ミ カ ルバ ジ ド
の 牛■-)戊を 考 慮す る 方 が 妥 当 と 思 わ れ る。 （5 ） 式 は 窄 素 肌か ら 逆 算 す る と 原 試 料lm(I
あ た り0.lmol の 反 応 に 相 肖 す る。 （3 ）, （4 ） 式 か ら の い く ぶ ん過 剰 に 生 成 す る と 思
わ れ る イ ソ シ ア ン 酸 ガ ス は （2 ）式 か らの ア ンモ ニ ア と 反 応 す る 。 そ の た め 表1 の ア ン
モニ ア 発 生 量 が 低 く な っ た と 思 わ れ る。 （5 ） 式 の カ ルバ モ イ ル ラ ジカ ル の 生 成を 考
古 す る と ，こ の も の は ア ミノ ラ ジ カ ル と反 応 し, （6 ） 式 を 経 て （フ） 式 の 尿 素 を 生 成
しや す い と考 え ら れ る。 尿 素 は融 点（133 で ） 以 して は イ ソ シア ン酸 お よ び ア ンモ ニ ア
に 分解 す る が， さ ら に イ ソ シ ア ヌル 酸な ど を 生 成 す る 。 尿 素を 減圧 ド,161 ～19()°C付
近 で 加 熱 す る と,9}- 華状 に シ ア ン 酸 （あ る い は イ ソ シ ア ン 酸 ） ア ン モ ニ ウ ム を 形 成 す
る。 こ の もの は6( で で 分解 す るが ， 実 験 条 件 ドで は 皿 成 条 件 が 適合 し. 分解 管卜 部 に
少量 生 成 し た と考 え ら れ る 。 一 酸化 炭 素の 心丿iicはお そ ら く ・CONH2 の 再 開 裂 反 応 に
よ る も の と拍 定 さ れ る が， 少 尉で あ るこ と と ， 対 象 ラ ジ カ ル の 反応 過 程 が 明 ら か で な
い ので 式 に示 さ な か っ た。 （8 ）, （9 ） 式 に 小 し た ビ ウ レ ッ ト ， セ ミカ ル バ ジ ド も 高
温で は 安 定で な い。 そ の た め残 留 物 も ウラ ゾ ー ル以 外 は 少 量 で あ る こ と に 加 え て 明 確
なIR スペ クト ル が 得 ら れ ない と推 測さ れ る 。 こ の 系 に お い て 生 成 し や す い 化 合 物 に
オ キ サ ミド， ホ ル ム ア ミド な ど か考 え られ るが 確 烈 で き な か っ た 。MS
スペ ク ト ル か ら 認 め ら れ た シア ナ ミ ドは ア ンモ ニ ア の 存 在 下 で グ ア ナ ミ ン， さ
ら に メ ラ ミ ンを 形成 す る か ， も し く は熱 に よ り ジシ ア ン ジ ア ミ ドを 形 成 す る14
）
が ，
こ れ ら 二次 生 成 物 は認 め られ ず 確 認 で き な か った 。 図2 か ら イ ソ シア ン酸 量 の 多 い こ
と が推 定 さ れ る 。こ の も の は ・ーし吊化 して イ ソ シ ア ヌル 酸 あ る い は シ ア メ ラ イ ドを 形 成
し や す い4,15,16)が， 過 剰 の ア ンモ ニ ア の た め にし…昂:イヒカくF［|,’右さ れ た も の と 思 わ れ る 。
第3 章 に 述 べ た よ う にADCA の熱 分 解 は 脱 窒素 化 に よ る カ ル バ モ イ ル ラ ジカ ル の 反
応 で あ っ た 。 こ れ に 対 しHDCA は脱 ア ン モ ニ ウ ム が 優 先 し， 同 時 に 複雑 な 開 裂反 応
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を併発する。アゾ ニトリル 飢は脱窒 余によるラ ジカ ルの 片丿ヒ2,18)カ ゴ効果内結合
19,20)を生じやすい、これはアルキル基を含 む化 合物が再結合性を有するためであろう。
これ に対しア ミド基を もつ ものはラ ジカル生 成によってさ らに 開裂する特徴を有す る
もの と推定される。
4.4 要約
固相におけるヒ ドラ ゾジカルボンア ミドの熱分解を研究したレ 熱物 理はDTA,TG
により測定 した。こ のもの の初期分解は 固相であり. 分解生 成物が増加するにつ れ
て液Illになる。介反 応は吸熱反応であ った。等温分解による分解生成物は熱分解ガ ス
クロマトグラフ ィー，亦 外吸収スペ クトル ，質量スペクトルによって分析した。お も
なものはウラゾール，アンモニ アで，他に 少量の窒素，イソシアン酸, 一酸化炭索 ，
ビウレット，セ ミカルバジド，尿索， イソ シア ン酸アンモニウムを同定した。速度 論
的解析は発生ガスの容積と減斤万ドにおける 圧力増加によるガス発生法から求めた。 分
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第5 砿5 －ヒドロキシテトラゾ ールの熱分解
5.1 緒言
ガ ス発生 剤はロ ケット 燃料，発泡剤，煉煙剤組成物およびエ アバッ クなど広い分 野
で 応利 性かおるが，有効な分解型化合物と なると極めて限定される。特に現在用い ら
れてい る発泡剤にして 乱 分解 時に 腐食性 ，悪臭ガス， ときには毒性ガスを 生ずる な
ど問題も多い。 また使用されている反面，基礎的な研 究はなされていないものが多い。
テト ラゾ ール類は 数多 く知 られているが， そのぷ肝畔は限られてい る。 それらの・--部
は熱 分解しやす く，ガ ス発生剤としての利 川が検 討されてい る。 特にエ アバ ック川 発
生剤として 用い られているア ジ化ナトリウ ムに代 わる物質 として，テ トラゾし ル系 化
介物が汁目され ている1
）
。λ 者ぱ新しいガ ス発生剤の合 成と分解 につ いて研 究して い
るが，今回は 次式のc ヒドロキシテトラゾ ール（il ドHOT と略）に着目し た。
NNH
‖ ケOHNN
HOT は 発泡剤 として 有叩視されている もののひとつ であるが，分解に関する報 告
は 見あ たらない。 本研 究はHOT の熱分解 によるガス吊の測定 と生成物の分析から 分
解 機構を推定し， 今後のぶ川性を探求した ものである。5.2
実験5.2.1
試料HOT
は文献2)に従い今成し， 精製は 水で3l 叫行った。 元素分析の結果を表に 示す。,y
床トは メノウ乳鉢で充分粉砕し， シリカ ゲル入りデシヶ 一タ申で減汗]乾燥して川いた。Table1.ResultsofElementalAnalysisof5-Hydr(xytctrazlc
CaIc( ％)
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セルにピンホールを 付け たもの（以 ドAI －SC と略J とステンレ ス釧製 高さ5mm,
径6mm 密封 セル （以 ドST －SC と略）を 川い ，ハンドプ レスで加圧 した。 標準側 も
同 ・のものを そのまま川いた。試 料 量は い ず れ もO,5 ～2.5mg であ る 。加熱速度は1(
°C／“inとした。DSC 分解 開始 温度（TDSC ）はDSC 曲線 のベ ースラインの 延
長直線 と発熱 ピ ークの上。昇線 の延 長線との交点から得られる温度3)を用い た。4,5
）5.2.3
自し反 応性 評価 ’I-
述の装 置により行 い，熱・v:は添川川化 学㈱製インジュ ーム およびスズ（純度 は そ
れぞれ99.99WtOn 以「。」によりカリブ レ・－ションレ 装 置の賛liミ定 数を求 めた。 標準
物質 のBPO お よび2,仁 一DNT は 日本油脂㈱提供 の試料を その まま川いた 。HOT
および標準試科をそれぞれ5～6 回測定し，得られた熱量 の平均値を分解熱量 とした。5.2.4
分解生成物の分析
熱分解 ガ スクロ マトダうフ ィー（以下PGC と 略）は日 立163型GC, 熱 分解装 置
は高津PYOLYZER ，PYA 一A を改良して用い た。分解はキャリアガ スを バイパスにし
たまま，試科を 入れたpt セルを一定 温度 にした炉に 入れ5分 開放置し， キ ャリア ガ
スとともに カラム内に送る方法を 川い た。 分解沼皮 は 後に小す3 段階で測 定した。 検
出器はTCD を 用い ，キ ャリア ガスはHe:3(m レmin とした。 カラムは 活性炭， モ
レキュラ －ージ ープ｀ □X （'それぞれ3mmX2m ）およびPorapak ‥N(2mmxlm)
を 川ト だ 。汗 人目混心 はI2()°C, カラ ム混復 は5(お よびり()°Cで 洲定 し た。総 発生ガ ス
吊は分解管に結合した水銀だめ付きガスビ ューレ ットを改良レ 窒 素雰囲気 ’ド， ‥一定
温度にした電気炉にて分解し，測定 した。 分解終 了後常温迄冷却し， 発生量をO°C,1
気 圧に換算した。試料量は15～4(mg であ る。IR
分 析は 目立26(ト5( 型を 用い ，KBr 法，気 体セルに より測定した。 質 量分 析
は島津QP －K()( ，GC －MS 装置および 高分解能質 量分析は 日本電子JEOL －DX30()
装置を用いた。5.2.5
分解速度の測定
本来は原試料の減量あるいは生成物の増 加を定吊して追跡す べきであるが，適 当な
方法を 見いだせなかったのでガス発生速度を追跡した。本方法は雰囲気の圧力の影 響
を受ける可能性かおる。また，事実,Fl 力 が低ければHOT および生成物の昇華が 多
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い こ と が ■I-IJ明 し た 。 こ の た めW.i ’|l;が 無 視 で き る圧 力 を 求 め,4()()mmHg を 初圧 と し た。
比 較 の た め 人気 圧 ドで の 発生 ガ ス 威を 峙 問 毎 に 測 定 し た 。 山 法 と も分 解 管を 炉 内 に 入
れ, 管 内 の 窒 素 ガ ス の 膨 張 が平 衡 にな って か らpt セ ル 内 の 試 科 を 挿 人 あ る い は 落 下
さ せ た。 別 に 分 解 終r 侍 問 に 相 当 す るブ ラ ン ク試 験 を 各 温 度 ご と に 行 っ た 。 得 ら れ た
圧 力 あ るい は ガ ス 吊 増 加［Ill線 か ら辿 度 式を 求 め ， 見掛 け の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー(Ea ） を
求 め た 。 定 澗 分 解 炉 は 設 定 温 度 土（口 ゜cの 精 密 電 気 炉 を 用 い た 。5.3
結 果 お よ び考 察5.3.1SC
－DSC
図1 にHOT の 代 人的 なDSC サ ー モ グ ラ ム を 小 す 。 （a ） はAI －SC,fb) はST
－SC に よ る も の であ る。 山 者 と も235 °C付近 に 小 さ な 吸 熱 ピ ー クを 経 た の ち ，
（a ） は さ ら に 吸 熱 ピ ー クを 小 し てか ら ， 急 激 な 発熱 を 小 し た 。 分 解 後 ， 生 成 物 の 蒸
発あ るい は 昇 華 に よ る緩 慢 な 吸熱 を 経 て340 °C付 近 から 平衡 にな っ た 。(b ） は 融解 ピ ー
クを 示 さ ず. （a ） よ り もブ ロ ー ドな 発 熱 ピ ー クを 経 る と 平 衡 に な っ た 。 こ の 相 違 は
（a ） の 吸熱 ピ ー ク がHOT の 融 解 で あ れ ば （b ） に おい て も 吸熱 ピ ー クを 生 ず る は ず
であ る。 融 点 洲定 器 によ る 観 洲 で は235 °C付近 で は 凶 相 で ， そ れ以 後 融 解（257 ～8 °C,
文 献 仙
イ）
と 一致 ） と 同峙 に 発 泡 が 見ら れ た 。HOT は 文|欣に 記 さ れ て い る よ う に 昂虫解
後 分 解 す る ので は な く， 分解 牛。成物 が 増 加 す る に つ れ て 液 相を 形 成 す る た め と 考 え ら
れ る 。AI
一sc で は 試 料 吊 を 一一定 に し て も 吸 熱 ， 発 熱 ピ ー クの 高 さ は 相 対 的 で ， 再現 性
も 乏 し く ， ピ ー ク 温 度 も ば らつ きが 人 きい よ う で あ る 。ST －SC で は セ ル内 が 高 圧
に な っ てい る た め 生 成 物 に よ る 昇 革 ， 蒸 発 熱 が 抑 制 さ れ. 分 解 熱 を 忠 実 に 記録 し て い
る と 思 わ れ る 。 ピ ー ク1川始 混 度 も ほぼ 一定 で あ った 。 本 試 料 の よ う な 鳩 合 分 解熱 吊 の
洲定 はST －SC を 用 い る べ き と 考え ら れ る 。235
で 付 近 の 小 さ な 吸 熱 ピ ー ク は 互 変 異 性体 あ る い は 反 比ミに よ る も の かを 確 認 す る
た め ， 約2()mg の 試 料を23( て 付 近 ま で 加 熱 し た の ち 急 冷 し た。 こ の 試料 を 再 度DSC
で 測 定 す る と ， 小 さ な 吸 熱 ピ ー クは 消 失 し ， それ 以 後 の 両者 の サ ー モ グ ラ ム は そ れ ぞ
れ ま っ た く同 一 で あ っ た 。
















水で 町結 品 しDSC で 測 定 す る と， 小 さ な 吸 熟 ピ ー クが 再 び 生 じ た。 以 上 の 結 果 か
ら反 応 に よ る も の で はな く ，プ フ トト ロ ピ 一に よ る も の と 推 定 さ れ る。 分 解 温度 か ら
見 る とHOT は 発 泡 剤 と し ては 高 温分 解 型 に 属 す る も の で あ る 。5.3.2ST
－DSC 法 に よる 自 己反 応 性 評 価
試 料 肌は1.65 ～2,71mg の 他 囲 で ， 測 定 は そ れ ぞ れ6 回 行 った 。 ピ ー ク 開始 温 度
（TI
）SC
）は256 ±1.4 °C,Io 河（T,,c-r-2S ）=2.36, 分 解 熱 量 （Q, ）SC
） は598 ±41cal
／g （25()(J, 。… g）,log （Qi
）sc
）＝2.7 ≪で あ っ た。 川 い た 装 置 お よ びST －SC
に よ る 標叩 試料 ， フO％ の2,4 一一DNT の'og （Tn^^. －25 ） お よ び1OK （Q03
∩ は それ ぞ れ2.46 お よ び2.74,8( ％ のBPO の そ れ ら は そ れ ぞ れ1.92 お よ び2.44
を 得 た 。こ の 山点を 結 んだIOK ぐT,
）sc-2S
）＝2.3fiのIog （Q, ）s ノ 値 は2.68 で ，HOT
の 値 が や や 高 い 結 米を 得 た 。こ のこ と はHOT は 伝 爆 性 の 万能 性 か お る よ う に
心 わ れ る が ， ほ か の 試 験 法 と 比 較 検 討 す べき で あ ろ う 。 図2 はI-.の 結 果 を 示 し 参 考
ま で に よ く知 ら れ て い る ア ゾ ビ ス イ ソブ チ ロ ニ ト リ ル （AIBN ） お よ び ア ゾ ジカ ル
ボ ン ア ミド （ADCA ） の 結果 と 比較 し た もの で あ る 。5.3.3
分 解 生 成 物5.3.3.1
ガ ス成 分PGC
に よ る各 発生 ガ ス 成分 の 定 威結 果 を 表2 に 掲 げ た 。26( で 分 解 の ガ ス 。吊 は 表 の
有 端 の 値 か らHOTIm ぷ重 吊:に対 し23.8 ～24.8 ％ に 相 肖 す る 。5.2.4 項 で 示 し た各 カ
ラム の 定量 可 能な ガ ス 成 分は 二極 類で ， ほ か に痕 跡吊 の 水 ，ア ンモ ニ アが 検 出 さ れ た 。
分 解 総 ガ ス 量はDSC の 発 熱 ピ ーク 付 近 の 温 皮26(1で で 分 解 し 測 定 した 。n ＝24 回 の
牛 均 値 は0.74 土0.02mol ／mol(( °C,1 気 圧 几193 ±5m レ 僕 で あ っ た 。 こ の 値 は 現 在
も っ と も 多 く 川 い ら れ て い る 発 泡 剤ADCA （22(ml ／g) に近 い 。表2 か ら260 °Cに
お け る 各 成 分 の 総吊 と 令 ガ ス 量 は よ く 一一・致 し て い る 。 衣 か ら 温 度 が 高 くな る に つ れ て
ガ ス 盾も 増 加 し 分 子 内 の 開 裂 が 著 しい こ と か わ か る 。 と くに 微 量 な か ら ニ 酸 化 炭 素
の 増 加 が 著 し く, 後 に 述 べ る 水 の 生 成 も 人き くな る こ と が 暗 示 さ れ た。PGC
に よ っ て 検 知 され な い 生 成 ガ スの イj普 を 調べ る た め,IR 分 析 お よ び質'i'-.分
析 を 行 っ た レ 前者 は 試 料 を い れ た 分 解 管を 減圧 ， 窒 素 置 換を 数 回繰 り 返 し 減 圧 下26(


























217()cm 付近 に 吸収 が 兄 ら れ,' 酸 化 炭 素お よび 酸ー 化炭 素の 仁 在 を 示 し たの みで あ っ
た。 後 者 で は 末 分 解HOT を 直 接 導人 法 に よ り 分 解 し た 。 分 解 皿 武料 の 場 介 ， 導 人 目
（D い の 川皮 お よ び保 持 時帽(RT ）に よ って は 分 解 牛。成 物 の 二次 的 フ ラ グ メ ント
を 牛,じ 解 析 が 困顛 で あ る 。 図3 はD 卜 に度164 での 例 を 示 し た 。m ／c:87,86 は 同 位 休
お よ び 分 子 イ オ ン ピ ー ク であ る。 推 定 さ れ る お も な フ ラ グ メ ン ト お よ び 転 位 イ オ ン ピ
‥｀ ク は69 （M 一〇H ）.44(HNC0H ）,43 （HN3,NC0H ）,29 （NNH,COH
）お よ び28 （N2,CO ） が 考 え ら れ る 。
爪 草 ピ ー ク44 お よ び43 の 元 素 組 成を 確認 す る た め. 「烏分 解 能 質 量 分 析を 行 っ た 。 ス
ペ ク ト ルか ら44 はCH2N0,43 はHN3 お よ びCHNO で あ る こ と が 判 明 した・
別 に 熱 分 解 装 置 を 直 結 し たPorapak －N カ ラ ムを 用 い たQP －UOO に よ る マ
ス ク ロ マ ト グ ラ ムか ら 微量 の 水， ア ンモ ニ ア ， 二 酸化 炭 素お よ び イ ソ シ ア ン 酸 が 確 認
され た。 イ ソ シ ア ン 酸はHNCO-JT ―HOCN の 互変 異 性 体 が 存 在 す る6,
フ,≪)
こ と が
知 ら れ てい る 。 プ ラ グ｀ メ ント か ら も29 （COH ）,28(CO ）,15 （NH ）,14(N ）
が 観 察 さ れ た。 こ の もの は 極め て 反 ぷ 性 が 高 く ， 単 独 で は シ ア メ リ ドを 形 成 し や すい9,10,11)
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5.3.3.2 固休生成物
固休残留物は分解竹底 部に薄茶色の融解 円化 したものが 大部分で，管壁 には蒸着 状
に付着し た微量の白色粉末および炉外上澗 に綿状の白色針状結晶力州こ成し た。管底 の
残留物を水～アセト ン混今溶媒で処迎し，水で 再結晶して白色結品を得 た。KBr 法
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によるIR スペ クト ルは3270お よび1710cm' 付近にそれぞれ レNH ，レCO に相当す
るiミ吸収を小した。標尚 武料との比較から全領域においてウラゾ ールの吸収にすべ て
・致し た。 針状糾品は 窒素雰 囲気 宇で定圧。お よび城 川ド225 で 付近で分 解し回収 し
た。分解管を炉にい れると数分後に炉外部管雌 に部が曇りは じめ， そこに 針状結品 か
析出す る。［円収し た結 晶は定 打レドでは原試料 吊の3～フ％, 減圧］ドでは8～12 ％であ っ
た。こ のIR スペ クト ルは34()(cm’1付近 にア ミドの レKH.215( および1217cm ‾'付近
にそれぞれNa のasy: ンNj ・syn ：レNj,1235cm"' 付近 に ンCN に よる吸収を
示した。Liebers ら12
）
はア ジト類のIR スペ クトルを詳細に研 究を してい るが，
この スペクトル および元素分析の結米は表1 の計算慎と もよ く 一致し た。この結果か





お よび9フで15)と種 々報 告されてお り，昇 革性
の 高い結品である。図4 にAl およびST －SC によるCMA のDSC サ 一モグラムを
掲げ た。AI －SC では 室温付近から… j
を97゜C付近 に示 し, 以後昇華お よび分解生 成物によると見られるサ ーモグラムを 不し
た。 これと対照 的にST －SC で は融解 とともに174で付近を ピ ークとす る幅広い 発
熱 分解を 示した 。図5 はCM ΛのMS スペ クトルであ る。a はIS 導人 直後,b は36
砂後のものである 。a ではm ノc:87,86( 二同位休および 分 八イオンピ ークを示 し,7"
（M －NH2 ハ44( ’H2NC0 ）,43('HN3.HNC0) と川定さ れるフ ラダ メ
ン トおよび 転位イオン ピ ークを 示した。bで は基準 ピー クは43 となり,29 （COH,NNH),28(CO,Ng
）.18 （HgO),17 （OH,NH ノ ，と根定されるピ ー
クを示 した。 高分解能質 は分析 から肘はCH2N0. 微量のC02 （強度比15:I) お
よび43はHN3.CHN0 （ 強度 比ト1.5 ）の組 成式で あった。CMA
以 外の蒸着状白色結 品はIR スペ クトルの結米から昇かしたウラゾ ール. 微
げのCMA および痕跡量のHOT の吸収を 示した。しかし［l述の生成物の吸収と 屯複
しない343( および333()cm
勺
寸近にレNH, 目5Ocm ‾付近 にレCN に相肖するごく弱 い
吸収を示した。これは尿素の特性吸収と推定さ れるが. 再現性のないことお よび 微量
である ため分 離して確認することができな かった。尿 素は融点以卜で はイソシアン酸









































底部残留物のウラソ ール中には微量の薄茶色樹脂状成分も含 まれてい た。 薄層クロ
マトグラフィづ こよって 分離を 試みたが成 功しなかった。 前項に述べたイソンアン 酸
によるシアメリドは確認できなかった。5.3.3.3
分解速度
図6 は各温 皮における汗]力法に よる 分解率～待問(min) の関 係を示し た。- 定の 誘





ここでx は時問t にお ける分解 率,k は速度定 数お よびC は定数 である。図6 から
山 式の左辺とt との関係は図フのように 二段階の傾斜を示した。
第 ・段 は各澗。度 とも変化 率5～60 ％付近 まで よく直線に のり， 第＜。段は95 ％付近 ま
で合致した。し かし傾斜は急 になり分解がイ足進されてい ることを示して いる。 図6 の
曲線も後半以降に増人している。このこと は第- 段では分解か圃相で進行し 分解 生
成物が士勣[け るに従い液相が ヤとな 引小試科の分解を促進している ためと考えられる。
分解終r 後' ■<■-.底の残留物は 融解している のがみられる。こ のことを 確認 するため，HOT
対残留物 の具 眼混合 比をそれそれに2 バ フ のものをST －SCDSC で 測定
し た。こ の発熱ピー ク混。皮はそれぞれ218 および2 卜)で付近と人 岫に低ドレ 分解が
大きく促進された。 各瓜度の第- 段. 第 ・。段の傾斜から速度定数k を求め，これら のArrhenius
プ ロットを図8 に掲げた。図のa は第- 段,b は第二 段の1ogk で
ある。第二段のIoKk の値はばらつ きが人 吉いが。第 ■段と 平行と 見なして良い と
思われ， 同様に白 触 型 分解 し てい る もの と み ら れる 。 見掛 けの活性化エ ネル ギ ーEa
は17(.2kJ ／mol, 前指数項値 ，フ。3×1(14を 得た。I-.とほば 同 七 度 域におい
ガ ス発生 量を 追 跡 し た結 果も[lの慎とよく 徴 し， それぞれ173.6kJ ／m(1 および4.5X1(]14
を 得た。5.3.4
分解 機構HOT














；225.5 °C,b ；223.5 で,c ；222.2 °C,d






































|| ン ・ （| 丿COH ，4＝= ｜
丿COH^ ｜ ＞NNHNNHNNHNNH[1][2][3][4]
■)験 条 件 下で はHOT の ・部 は 初川 にCMA に 忙位 し 並行 的 に 分 解 す る と推 定 さ れ
る。260 で 付 近 に お け る 総 発 心 ガ ス 征旅 定 時 の 残 留物 撒は 原 試 粁 垂:量の 約65 ％ で あ っ
た。 こ の 大 部 分が ウ ラ ゾ ールで, 微iftの 樹 脂 状 生 成 物 も 含 ま れ てい た 。 他 に 分 解 管 の
管 壁 に 微量 のCMA(3~ フ％) が 生 成 し た 。
定 量 吋能 で あ っ た 窒 素， 一酸 化 炭 素 ， フ。酸化 炭 素 の 総 皿吊 ％は 表2 か ら そ れ ぞ れ260
゜c:24 ～25,28( で:26 ～27 ，3(() °C:32 ～37 ％ で あ る 。26( °cで は 残 留 物 と ガ ス 量 と
の 和 は 約90 ％ であ り丿 日l収 し たCMA を 加 え る と 約95 ％ に な る 。HOT が 直 接 分 解 す
る に は 窒素 の発 生 量 か ら 考 慮 す る と 少 な す ぎ る 。 最近Lesnikovich ら17,18,1'J)
は テ ト ラ ゾ 一丿 レの 熱 分 解を 詳 細 に 研 究 レ プ ロ ト ト ロ ピ ーに よ る も の と 環 開 裂 に よ る
ア ジ ド 型 の3 種 の 互 変 異 性 休 か ら の 分 解 を 提案 し てト る 。CMA は15N を 用 い て 昇 温
ドで反 応 さ せ る と ， 熱 解 離 に よ っ て づ逆 的 な イ ソ シア ン酸 と ア ジ 化 水 素 に 転 位 す る こ
と が ㈲ 認 さ れ てい る20) 本研 究 にお い て もHOT はCMA 化 か 生 じ て 分 解 お よ ぴ 一■汗
は昇 華 す る と 考え ら れ る 。KreherJI)
はCMA を 種々のアル コづ レけで 光分解さ廿,HgNCONHOR, 尿 素・
ビ ウ レ ア・ お よ びI 稲NCONHCOOR を[吋定 して い る 。 特 に メ タノ ール 中 で は ビ ウ
レ ア が60 ％ と 多 く 生 成 し て い た 。 こ の も の は 分 解 す る と 脱 ア ンモ ニ ア し て ウ ラ ゾ ー ル
を 生 ず る22)。 し か し 溶 媒 か ら の 水素 引 き 抜 き の な い 過 程 で は ビ ウ レ ア の 生 成 に は 無 理
か お る 。 ま たCMA に ベ ンゼ ンあ る い は ト ル エ ンを 加 え て 封 皆 中,12( で で 分 解 す る
と ， 脱 窒 素 し な が らHNg, ア ンモ ニ ウ ム ア ジ ト， シ ア ヌル 酸 ， ウ ラ ゾ ール ， 痕 跡 量
の ビ ウ レ ア を 生 成 す る と の 報 告 も あ る2
几-
方CMA を 極 低 品 でAr マ ト リ ッ ク申 に
お い て 光 分 解 す る と ， 窒 素 ，- 酸化 炭 素お よ びHNNH を 牛。じ ， 後 者 二つ はHgNNCO
を 経 山 す る24,25)との 報尚 もあ る 。HNNH は 低 れ で は 安定 で あ る が 常 温 以 士で は
窒 素 お よ び ア ン モ ニ ア に 分 解 す る26)。Linderman ら2
フ)
は ウ ラ ゾ ール の生 成 はH2NNCO
お よ びHNCO に よ る と し て い る．CMA 加 熱 に よ り 脱 窒 素 し てH2NNCO
を 生 ず る とす る と ， これ は‥‥-種 のCurtius 転 位で あ る 。 この 場 合 ま っ84
たく反応性の相反するア ミノ基とイソシアナ ート基をあわせ もつ中間体は極めて不安
定であり，牛。成と 剛寺にイソシア ン酸により環化して ウラゾニ ルを生成する可能性 が
たかい。いま 一つはア ジ化水素が脱窒素分解 と同時 に生成すると推定され るイ ミノラ
ジカルとイソ シア ン酸によるウラゾ ールの生 成であ る。
‥-方，環状化介物を 介か酸ア ミドおよび ヒドロキサム酸誘導体のう ち， ケト・エ ノ
づ レ//:変芳 旧 本のり能性のある分解性化介物 は副反ら として 微 収の ‥ー・酸化炭 素か， 一
酸化炭素 および 水を 同時 に生 じやすいこと を著者 は 漣 の研究 か22,28,29) みい だし
てい る。 例えば，ビウ レア1,4 －ヒドロ キ シウラゾニ ル2 お よびヒドロ キサム酸
類3 は次式の ようにり'.変異性休を形成すると推定される。
慟NHCONH,), ⇔ ナN 二C(0H)NH,)21a1bOOHHN
一c ´N ＝C
｜ ンOH 犬 ｜ ンOHHNcN
一C
2a2b
R-CONHOH ⇔R-C （OH ）＝NOH3a3b
熱分 解すると1 は一酸化炭 素；約0.lmol/m(I,2 は一 酸化炭 素；約0.3mol/mol ，
水；約0 。24～0.33mol/mol,3 のモノお よびジヒドロキサ ム酸15種 の例では 一酸化
炭素；微 。に～0 。4m(1/mol, 水；微量～0 。5mbl/molで あった。HOT




らOH ラ ジカルの脱離による 二次的反応か らの水の牛丿戊の 可能性がある と考え ざる を
えない。図3 および5 から もm ／c:69 （M －17）, および ぼ に 水に相当するピ ーク
が牛心 ている。CMA もHgNCONg ⇒HN ＝C （OH ）Ng の社変異性体が考え ら
れ，0H ラ ジカルの心成する可能性がある。 二酸化炭素は水と イソシアン酸が反応し，
カルバ ミン酸を経てア ミンと ともに生成する31,32
）
。このことは分離できなか ったが尿
素の生 成を れ拠 だて ると思われる。以 ＼:の 結果，梢定さ れるL モ反 応のスキ ームを 下に
85
示し た。 微吊 の剛反応 ぽ]ユ述した各経路が 考え られるが，不明 の過程があるこ とか ら




























(2)～(7）式の うち，ウラゾ ールの生成は（7 ）の過程 が妥 当に考えら れるが，図3 お
よび5 のm ノc:58 のMS フラグメントが 小さ く∧両図では43および44がベ －ースピ ーク
であることから，他の反ら も考え られるか明 らかでない。ト。の反応式から みると昇 華
状に得たCMA の吊 を差し引いてもガ ス|ミ成分である窄 素量が少ない。テトラゾ ール
の熱分解生成物の 引1は樹脂状斤。成物を りえ た。こ れはラ ジカル と原試料あるいは う
ジカル同十の再反応によるとされている19
）
。HOT 七飢似 の反ら 過 程を経てい る吋能
性かおる。
以「。の 二と がらHOT は 期待し た1m(レml 以1- の窒素ガ スの発生は なく， 二次的
反応 の寄与 が大きい ようである。
今後 分解 機桁につい ては文献および推定される各素反ら の 千否を理論計算によって
検討しようとして いるとこ ろであ る。HOT




有効なガ ス発生 剤を探求 する研究の 環ー として,5 －ヒ ドロキシ テトラゾニ ルの 熱
分解を行っ た。熱特性はSC －DSC で測 定した。 このテ ストか ら自己反 応性化 学物
質としての 可能性か おる結果を得 た。分解 心。成物は窒素と少量の樹脂状物質を 令むウ
ラゾ ールであ り， ほかに少量の‥‥・酸化炭素 ，-・:酸化炭素， カルバモイルアジド， 痕跡
忌のアンモニ アと水であ った。速 度論的解析は213 ～225 で 聞で減皿モドにおける圧力
増加と発生ガ ス容積によるガス発生法 により行'つた。等温分解曲線から分解は自触 式
に適合した。見掛けの活性化エ ネルギーおよび前指数項値は両者と もよ く一・致した。
川,力法からえた値はそれぞれ170.2kJ∠mol.7.3 ×1(14scc“1で｀あ った。
分解過程はいくつ か の併行反応を伴うこ とが推定 され， 基質 か らの 窒素発生 とプ・
トトロピ ーによるカルバモイルアジドの生成，それによる二次的反 応を 示した。
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第6 り：TiOo ／HnO 外面における窒素含有化 合物の光触媒無 機化
6.1 緒言
光触媒分解はいくつかの解 説1-5)で 述べられているよ うに水質浄化および処理の工
業的方法として巾 唆な方法である。
過1< ＼叫-"-ir.JにTiO トHgO 界面にお ける多くのイ丁佐 竹機川 染物質の光触媒 酸
化還元が広く 研究された。 例えばハロ ゲン化芳香 族6,7) ハロゲン化 脂肪 族8,9) 有機
金属イh合物
10.11)，ポリマフ2,13) シアン化化合物14,15,16)殺虫剤17,18) および種 々
の 界而活性剤 について も測定された。
ほ とん どの研究は炭水化物類を∧酸化炭 素にする光無機化 に焦点をしぼ ってい る。
‥一方， ヘテロ原子を対 機化して相肖する無機イオンにする報告はほとんど文献にない。
その ため最近 著者 らおよび 他のい くつかの グル ープ はヘテロ原子含有化合物の無機化








しかしながら冷圭介有化 合物の光分解は比較的娘近であり, 冷素含有分子の無機化 はN03
（あ るい はNOo ）とNH ペ イオンの両者が光分解反応に おいて生成する た
め極めて複知である。冷 素川汀・を 介有する有機化介物の光分解で生成し たア ンモニ ウ
ムと硝酸イ オンとの比は（結果的には）洲定 した化 介物の構 造に関係してい る27.2X)。
阻却な構造あるいは多窒M 原 八を介有する化合物類の光分 解はほ とん ど報告さ れて い
ない。無機化過程はいまだに詳細にはわかっていなト 。
本章では多窒素原子を含む…手'
およびト リヒドラ ジノト リア ジン（THTA ），こ れらはガ ス発生剤あ るい は殺虫 剤
の組成物 として川いられているが，これら の光無機化を 酸素 存在下，: 二酸化 チタン分
散水溶液 中で，紫外線照射して行った。
光劣化反 応にお けるAFAA の共役 皿 紹介とTHTA のヘ テロ川=げ・含有環の光開
裂反 応， および丿。酸化炭 素，窄 素，ア ンモ ニウムイオン， 賠酸イオンへの光無機化 生
成物を 測定した。






により牝爪性 水溶液 中，アゾ ジエ チルエ ステル とグリシンと か
ら合 成し た。 合成 し たAFAA は水 ：エ タノ ール ＝ト4vol ／vol混合 溶液か ら2同 再
紡品し た。 几素分 析,IR,NMR およびUV スペクトルによって 構造を確認し た。THTA
は文献30,3
い
に従い常 柚 常 圧 ‾ドテトラヒ ドロフラン 溶媒 中塩 化 シア ヌ














し酸化 チタン触媒CP －25,Anatazc 大町 情55m" ノ珂の粉末 ）はDcgussa 社より
提供さ れた もの であ る。 水は2［川蒸留 した ものを 川い た。 反応 溶液（0.1－1(mM,5(ml
）と分散液を76m に）Pvrc.xガラス容器に入れ，懸濁液を均 一にするためマダネチッ
クスタ ーラ ーで撹什 しなが ら水銀 ランプ （東芝SHL-lOOUVO ）で照射した。実験は
‘定時 問後2ml をとり 遠心分離し,Milliporc フィ ル タ ー(Poresize( 。22μm ）でろ過後
物性測定 用試料 とした。
ΛFAA およびTHT Λの光分解はUV スペ クトル（AFAA については269nm,THTA
につい ては214nm ）によって測定し た。アン モニ ウム イオンはY-52! カチ
オンカ ラムを装填し たJASCO イオンクロマト カラムを用い， 溶離剤 として希 硝酸溶 液
（4mM ）を 川い たCD 一丿 ム腸検出片旧こより洲定した。硝 酸イオンもま たイオンクロ マ




純 酸素ガスで空気を 除去した。光分解によ り発生する二駿化炭 素お よび窒素を時間 ご
とに熱伝導検出卜器付きガスクロマトグラフ ィ ーによって分析した。充禎剤はl 酸化 炭
素についてはポラパッ クーQ カラム. 窄 素についてはモレキュラ ーシ ーブ カラムを 川
い た。AFAA にたいしては数 回の照射 間隔でプロ トンNMR （フniM／D つ○溶液 ）
によって追跡した。装置はJEOL501-MHz である。6.3
結果お よび考 察AF
ΛA 光分 解過程を 図1 に 示した。AFAA は高初期濃度 川)mM ）において も
容易に 分解しII: 役 ……ヌ*j';今（①CO －N ＝N －CO － ）に対 するvv 吸収ピ ーク
（269nm ）は6 時問照射 後に消失 した。AI
゛AA 初刈濃 度0。lmMの光触媒 分解の結果を図2 に掲げ る。この濃度の共役 二屯
結介（269nm) の吸収ピ ・ークは急激な 減少を 示しなが ら照射3( 分以内 で消失し た。こ の
令変化 率は初濃度lOmM より もO.lmM 濃度の方が短時間で終了 した。
しか し, 真の反応速度（ 甲七 時回あたり の変化 した分子の）は 触媒 に吸着さ れる 分
子あるい は イオン 屋に比 例して,( 。lmM濃皮よ りも1(inM 濃度の方 が速い （0。lmM ■3()min,1(mM:36(min
）。AFAA の光分解ではアンモニ ウムお よび硝 酸イオンの生
成が確認さ れた。ニ ド リ レイオンは実験条 件ドでぱ検知で きなか った。 もし生成 する
とす れば 拒lii'j酸イオンが迅辿に硝 酸イ オンに酸化する可能性 かおる。生 成した山イオ
ン吊は照射時間 と共に増加し，アンモニウムイオ ンが竹 酸イオンよりも多く白 戊し た。
し酸化炭 素もこの反 応と同時に発生 し，照 射竹川 と共に増加した。照射11時問後,AFAA0
。lmM 溶液から し酸化炭素 約O 。3mmol∠1(5{ ％収率ハ アンモニウムイオ
ン0.11mmol ／1(21 ％収率) お よび硝 酸イ オン0.0フmmi し丿 （18％ 収率）が生 成
した。他質 の分解，アンモニ ウムイオンお よび硝酸イ オンの生,成，また 二酸化炭素の

























































た。しかしTHTA の分解はAFAA の 分解 より もかなり緩慢であった。二酸化炭
素および硝 酸イオンは1 特問 の誘導期を経 た後生 成し た。誘導 後入両者は 照射時間 と
共に増加した 。THTA のヘテロ 原子含有環に相当するUV 吸収ピ ーク(214nm) は 照
射時問と 共に減少 し1.5 帽 例後に は消失 した。照射1( 時間後，THTA の無機化 収
率は， し酸化炭 素，アン モニウ ムイオンお よび硝 酸イオンそ れぞれ約11 ％,2.5 ％お
よび5.1％ であった。 基質 の分解， 誘導後の 二酸化炭 素の発牛。およ びアンモニ ウムイ
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AFAA の分解速度定数 と比較するとTHTA のそれは比岐的遅い。 硝酸イオンの
速度定 数は 照射5叶川 でアンモニ ウムイ オン 辰を 目 川った。こ の速度は 次ー反 応に適
合しなか った。 向イオンのほか にガ スクロ マトグラフによる分析では窒 素ガスも発生
してい るこ とを確認 した。
Table2.N
つEvolutioninthePhotodcgradationofAFAAandTHTA^)
j---- ・-- ・' ‾1= ・ =・・・ ・「
」rradiatifntimo(h)Oi..-_._.....
‥-一一一一 . →--- ‥-iiAFAA(mmol/l)"'0r"
・'‾・‾‾‾ ・‾ ‾‾'‾'・ ・¨←・- ● ・・・ ・kIAFAA(mmol/l)")0
レ_
・-__ ‥___L..- ‥..-. －.‥.a)Initialanccntrationwasl.OmM.














表2 に 示したよ うにlmM のAFAA 溶液か ら発牛。した窒 素量は 照射5 時 間および10
時問後に はそれぞ れ0.85 お よび0.91mmol ／1に達し た。 この値はAFAA のアゾ
基の 全脱 離量 に近い。こ のこ とは窒素ガ スはAFAA の分解による 一N=N 一二重 結
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合か ら心成すると考え られる。il.J一条件 ドTHTA の光 分解においては窒素ガ スは 発
生し なか った。
光分解におけるアンモニ ウムイオンおよ び硝酸イオン生成につ いてAFAA の初 期
濃度の影糾を図4 に示した。尚初期 濃度(lmM ）では借酸 イオンの心 成はO.lmM 濃度
に比較して抑制されてい る。し かLInJじ濃度の生成ア ンモニ ウム量は0。lmM濃度より
七人 古く， 照射H 時 間後で はア ンモニ ウム イオンへの 無機化 収率（約 フ。2％）は0.1mM
濃度より も低 くなった。
図5 に照射川 川に対す る［NO でレ ノ［NR
う の比を 示す。 この 比はAFAA の初期
濃度l.(mM においては照射時=問 を増加すると最高に辻して から徐 々に減少する。硝 酸
イ オンは1.0mM 濃度より も0 。1mM 濃度 のほうが多 く発心し た。THTA （(。lmM）の
照射時川 と［NO ぐ］／［nh ブ ］の 比はAFAA よりも著し く増加した。 照射5 時=
問後，そ の比は1 以上。になり生成し た借酸 イオン 量はアンモニ ウムイオン量を 大き く
けllつた。 光触媒反応 は紫外線 照射 ドの二 酸化チタン界面L で 生成した・OH ラジカ
ルあ るい は・OOH ラジカル の攻撃を伴う 。このことはDMPO －スピントラッピ ン
グESR 測定お よび過酸化物 の測定 によって仰認されている20c
）,d)TiO2
＋h レ・ ⇔TiO, ｛c-....h゛) －＝ ＝゛=ecu- ＋hvB+IOH),.Hs
十hvD+ → ｛・OH),,
｛トhO ｝ads 十hvH+ →{ ■OH ｝,,,十n ゛
｛O2 ｝ads ＋CCB. →I-O,).ds →OOOH),as{Substrate)..^^
十 ｛・OH},,, → ・ → ・Products{Substrate)^ds







ここでe: ！お よびhvB+i まそれぞれ伝導沿中の電 了・と価電帯の ホづ レ（ 正孔）を示す。
また いads は照射 下の し酸化チタ ン界 面で吸収し た種を示 す。 炭水化 物 の一部 が
。酸化炭素 に嘸機化す ることは詐言に 研究さ れている2(c),d
）,25)
通常 アル キル鎖の 光
酸化は川水性 部のα一位において ■OH ラ ジカル（あ るいは他 の活性 酸素 柿）の 攻撃
をうけ，い くつ かの 中洲/に底物， 例えば 水酸化 物（あ るいは 過酸化 物∧ アルデ ヒド
∩｛として ホルムアル デヒ ド｝お よびカル ボン酸 トI-:としてギ 酸）などを 経てニゾ酸化



































似 告し た結果か ら化合物弔の窒素基の種飢 によって ぐつ の型 に分類できる。ア ミノ 基
は 優先的 にア ンモニウ ムイオン（［NH
ソ
］ ）j［NO で］ノ に無 機化 する。 ‘方あ る
種の有機化合 物弔のニト ロ基はL として竹酸イオ ン（ ：nh √）■ ］NO 六∧ に 転
化する。いま‥つ はヘテロ環構造では窒素 原子は アンモニウ ムイオ ンおよび硝酸イ オ
ン両方に 転移する。
アンモニウムイ オンが光酸化して硝酸イ オンに転化するのは. 同一実験条件の ちと
で塩化ア ンモニウム溶液 けmM ）に冊しても 低変 換率（約3.8％）であり比較的に遅い
反応である。
これらの結果から，・OH うジカルあるいは・OOH ラ ジカルは窄素原子隣接の炭
素原 子を攻撃してア ミド弔問休およびさら に加水分解を経てア ンモニウムイオンの生
成に至ると考え られる。‥-方活性酸素は直接窒素原子を攻撃して硝酸イオンを生ずる
と推定される。 窒素ガ スは主 としてアゾ基 の光 分解か ら生ずる。AFAA （7mM ）のNMR
の結果はメチレンプ ロトン（4.05ppm ）のピ ークが照射1 時間内で 消失し た。そ
して照射 口吟問後フォルムア ルデヒ ドのピ ーク（8.31PPm ）が出現し，約2 時間後に最
高に達した。 次い で照射時悄 を延 長するにっ れて急 速に減少し6 時間照射後には 完
全に消失 した。 窒素含有化 介物 の詳細な分 解機構および生成した中間休の解明は今後
の 課題であ る。AFAA の光分 解と比較す ると，THTA はアンモニ ウムイオンの 化
学収 率は 比較的低 く5 時間照射 後硝酸イ オンより も低くなった。こ のこ とはTHTA
の窒素原 子に隣接している炭素に・OH ラジカルが攻 撃しにくい ためと考えられる。
窒素原 子（ニトロ貼を 除く）か竹 酸イ オンに転化 する速度はAFA ΛおよびTHTA
の初期濃度では アンモニウ ムイオ ン牛成速度と比較して 低速で あった。
こ れらの 察素原 自 こよる硝 酸イ オン牛り戊はい くつかの 酸化過 程を経て進む ものと 根
定される。
6.4 結論
多 窒素原 子含有化合 物,AFAA およびTHTA を 通気 下TiO2 ／H つ○水溶液 中
で紫外線照射すると一部のみでなく全体的 に二酸化炭素、 アンモニウムイオンおよび
K0
硝酸イオンに転化する。AFAA の光 分解 反応では窒素ガ スも生成した。AFAA に
おい てはアンモニ ウムイオン量が硝酸イ オ ン量より も多く発生したが，THTA は対
照的な結果を 示した。こ のことは二つ の化合物 の分 子構造に よる ものと考えられる。
6.5 要約
初めにTiO つ触媒を川い た光分解の意 義について 述べ た。窒素含 有化介物の光 分
解の研究は最近であ る。Ti0 づ'jil;媒によ る光分解によってこれ ら化 合物からアンモ
ニ ウムイオン，硝駿イオンが牛丿戊する機視は 未解決の問題であった。著者ぱ 一通のガ
ス発生刑の研究から窒余原 ダ・介竹化介物を 多く扱ってきた。ここでは直鎖型のアゾ爪
介有化介物A ドAA とヘテロ原/-介有環状化 合物THTA を 取りI-.げ た。
酸素零凹 気ド,Ti0 つ分 敞水溶液 中で 紫外線照射し 無機化 生 成物を 追跡した。AF
ΛΛの共役 卜心結合およびTHT Λのヘテロ原 子含有環の光開裂反応を紫外・ 可
視スペ クトル によって，また光分解反応 によって生成した無機化生成物( 二酸化炭素，
窒素，アンモニウムイオンおよび硝酸イオ ン) をガ スクロマトグラフ ィーおよびイ オ
ン クロマトグ ラフ ィづ こよって測定 した。AFA Λは10)mmol/I 濃度で は6 時間後，0.1mmol/1
濃度では3(分 後に紫 外吸収ピ ーク(269nm) は消失した。THTA は0。1mmol/1
濃度 において は紫 外吸収ピ ーク(214nm) は1.5 防=問 後に消失し た。無機化生成
物は照射峙州 とと もに増加し それぞれ0。1mmol パ濃皮においてはAFAA は11時 間
後. 二酸化炭素：約5(1％, アンモニ ウムイ オン：約27 ％, 硝酸イ オン:18 ％収率で
あった。THTA の分解はAFAA よりも緩慢であ った。……酸化炭素および硝酸イ オ
ンは1時間の誘導 川を 経だ後生成し た。照射10 峙問後 の無 機化収率 は 二酸化炭素，ア
ンモニウムイオンおよび竹酸イオンがそれぞ れ約11,2,5 および5.1％であ った。
誘導時間後のΛFAA のこ者とTHT Λの硝酸イ オンの生成速度はほぼ一次反応で
あった。窒 素ガ スはAFAA の みが発心し,1() 時問後の 発生吊 は基質1mmol/1 濃度
























































第 フ 章 総 括
緒論の初めに多孔 質材料の特性 について 述べ た。 高分子化学の発展は天然の多孔 質
材 料に代 替でき る鳥丿,質の材料を提供できるようになった。 それらの実用化 には 種々
の添加剤を用いて加丁す る必要かおる。特に日川江 雑貨, 上木建 築，電気製品，自
動・l{などに川い られているプう スチ ック類は低質化したものや，多孔性材料が多ト 。
そのために 発泡剤が 人きな役割を枡っている。ガ ス発生 剤は 発泡剤ば かりでなく，ロ
ケ ット燃料，農薬などの抑 散剤として広く用い られてい る。 今日まで に利用されてき
た万 ス発牛済リの歴史的背景を紹介するとともに 著者 の研究し たガ ス発生剤 との関連
について記した。
初めに無機化 合物の 代表的な ものと してエ ア ーバ ッグに用い られている アジ化 ナ
トリウムにつ いてその問題点に触れた。 今日のガ ス発生剤の発展は有機系化合物に負
うことが大きいことから， 化合物別にそ れらについて紹介し た。
■'>）ニ トロソ系化 合物では 現在も川いら れている ジニ トロソベンタ メチレ ンテト ラ
ミンお よび関連化介物について 述べた。b
） アゾニトり レ飢ば<T'.介触媒として有川なものであり，溶 液申における分解につ
いては 詳細に研 究さ れてい る。このう ちアゾビ スイソブ チロニトリル，アゾビスイソ
ブ チロ アミドオキシムな どを発泡剤 として利用する 見地から凶相分解を行い新規の有
意義な結果を 見い たし た。c
） アゾジカルボ ンア ミド類 今日もっとも多 方面に用いられている発泡剤であり，
その誘導体の合成と熱分解について述べた。特にアゾジカルボンアミドはい ち早く熱
分解を詳細に研究した論文として注目を受 けた。J
） スル ホニル ヒドラジド類 も古 くから川いられている発泡剤である。 コ゛ム用発泡
剤として多く川いられてきた。各種のヒドラジド頬について紹介し た。c
） テトラゾ ール類 現在自動巾川エア ーバッグのガ ス発生 剤として 有望視されて
いるものの ‥ー・つ である。数多 くの種類が合成されている。 高温分解型なのでエ ンジニ
アリングプ ラスチック川発泡剤として の口f能性かおることから注目されている。最近
1(5
の研 究を 紹介し た。
り ヒドロキサム酸類 本試料をガ ス発生剤として収 引|こげたのは著者が初めて で




第2章で はアゾビスイソブチロニト リル（AIBN) の熱分解について記した。AIBN
は 頃合 触媒と して 多く用いら れてい るため， 溶液中の分解 につ いては詳細
に佞告されていた。ガ ス発生剤の見地から固相分解 についての研究を述べた。示差熱
分析（DTA ）によって分解挙勁が詳細に判明し たこと，分解は加熱速度に大きく影
糾を受 けることを 明らかにした。20 佃の試薬の添加剤効果の有無を検討した。分解そ
のものは影 響を受 けない が，い くつか の添加剤が発熱分解を抑制する効果を 示すこ と
を 見い だし た。 熱分解ガス クロマ トグラフ ィー（PGC ）によって 分解生成物を10 ）
％定 量でき た。分 解速度か ら見かけの活性化エネルギ ー（Ea ）を 求める際， 融解前後
のIogk 対トノ 丁の延 長線は 平行 になった。この原 囚は試料の 融解 と固相一液相
によるエ ントロピ ‥一差であることを 兄いだした。
第3章にぷ械し たアソ ジカル ボ ンア ミド（ADCA ）は 今日に 令るまでもっとも多
く川いられている代表的な発泡剤で ある。 しかし川い られてい るす面， 詳細な研究は
行われていなかった。DTA および熱 承量分析（TG ）に よってその熱特性および分
解挙動を 明らかにするこ とは， その物質の安定性 評価に も繋がる。PGC によって分
解生 成ガ スを 分析し， 分解残 俗物は赤 外吸収 スペ クトル（IR スペ クトル）および質
吊 スペ クトル（MS スペ クトル ）によ って同定した。発生ガスの圧力増加の追跡およ
び 容積測定から反 応辿皮 式は 自触式 に辿介し 見かけ のEa およ び前指数 項値を求め
た。分解 生成物 および経 時変化 なとがら，ADCA は52 ペ ージ に示し たように2I(
て 付近の分解温度では基 質からの脱窒素が 約8( ％で， それに伴うカルバ モイル
ラ ジカルの生成が主反応と考え られる。さらにカルバ モイルラ ジカルとADCA の反
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応 に よ って ， ヒ ドラ ソ ジカ ル ボ ンア ミド と イ ソ シ ア ン 酸 が生 成 す る。 同 時に イ ソ シア
ン 酸は … Wミイヒし て イ ソ シア ヌル 酸 を 形 成 す る 。 ・酸 化炭 素 は相 当 する 一 部 の カ ル バ モ
イ ル ラ ジカ ル の 開 裂 に よ る もの で ， そ れ に 付 随 す る反 応を 伴 う反 応機 構 を 推 定 し た 。
本 研 究 は 他 の 研 究 論 文お よ び 発 泡 に業 界の 参 考 資 料 と し て 引 用 さ れ て い る 。
第4 絹こおいて はヒドラソカル ボンアミド（HDCA ）の熱分解 に関する研 究を 述
べた。こ のものは発泡助剤として， 近年ではフェ ノ リーレホルムアルデヒド樹脂用発泡
剤として用い られている。熱分解に関して は研 究されておらず詳細な研究が必要であ っ
た。DTA および他の測定から分解は融解分解ではなく固相分解であることが判明し
た。 等温分解によるガ スおよび固体生 成物の分析を行った。分解速度は 一定温度にお
け るガ ス発生 速度を 容積法お よび圧力増加測定の追跡によって求めた。分解は自触式
を 満足し，こ れか らEaを求め た。この結果から士反応は基質からの脱アンモニ アによ
るウ ラゾ ールの生 成であ ることおよび副反応としてカル バモイルラジカルとアミノラ
ジカルによるイ ソシア ン酸およびア ンモニ アの生成， さらに炉外部の分解管 にはイ ソ
シア ン酸ア ンモニウムが心じた。そのほか微証であ るがIR スペ クトル からビ ウレッ
トおよびセ ミカルバ ジドの心成を川定した。
第5卓にエアバ ッグ川ガ ス発心剤 として 汁目されてい るテトラゾ 。リレをとりあげた。
窒素馬日・含有化 合物の うち， アゾ昇 な どは不安定な ものが 多い。テ トラゾ ール 類は
多 窒素原了骨 有化介物で あり, 環状り で 比較的に安定性かおる。 杵者は以 前からこの
多窒素原了・含有 のテトラゾ ール類に注目していた。この うち5－ヒドロキ シテトラ ゾ
ール（HOT ）を対 象として研 究し た。熱分解反ぶを 研究する場合, 分解生成物の昇
帖あ るいは 蒸発 潜熱に よる妨 害がその分解熱量をii::帰に測定することを 困顛にしてい
た。 ステ ンレス密封セル の開発および機器類の進歩 は漸くこの問題の解 決をあ る程度
目」‘能 とし た。HOT の示差走査熱量計（DSC ）による分解熱量 の測定 の結果， 自己
反応性化学物質の 可能性かおる結果を得た。
分解生成物 の分 析によ って，HOT の 構造から推定し た優先 的な脱 窒素化反応は 生
じないことが判明した。ガス圧法および発生ガ ス容積法による分解速度の解析から，
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